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Im Zuge des weltweit steigenden Energiebedarfs und des Ausbaus an erneuer-
baren Energien gewinnt die Forschung und Entwicklung im Bereich der alterna-
tiven Solarzellentechnologien zunehmend an Bedeutung [1].
In diesem Zusammenhang werden seit geraumer Zeit Dünnschichtsolarzellen
als vielversprechende und ökonomisch konkurrenzfähige Alternative zu kon-
ventionellen Silizium-Solarzellen der ersten Generation erforscht. Obwohl die
Kosten für Dünnschichtsolarzellen in den letzten Jahren stark reduziert werden
konnten, sind die Voraussetzungen für eine vollständige Substitution fossiler Pri-
märenergieträger noch nicht gegeben. Bei den etablierten Dünnschichttechno-
logien sind insbesondere die Ressourcenverfügbarkeit (CdTe, Cu(In,Ga)(S,Se)2)
sowie vergleichsweise niedrige Wirkungsgrade (µc/a-Si) limitierende Faktoren
[2]. Aus diesem Grund ist, neben einer Weiterentwicklung dieser Technologien,
die Erschließung neuer Materialien sowie Bauelementstrukturen für die Dünn-
schichtphotovoltaik von Interesse.
In einer Studie der UC Berkeley wurden 2008 von Wadia et al. die Extraktions-
kosten sowie die Verfügbarkeit für verschiedene Absorbermaterialien untersucht.
Dabei lieferte die Studie insbesondere für Cu2S und Cu2O vielversprechende Er-
gebnisse [2]. Beide Materialien sind ungiftig, bieten eine hohe Absorption im
relevanten Wellenlängenbereich sowie eine exzellente Ressourcenverfügbarkeit.
Während die Bandlücke von Cu2S mit Eg−Cu2S ≈ 1,2 eV theoretische Konver-
sionseffizienzen von bis zu ηmax ≈ 30% ermöglicht, beträgt das Shockley-
Queisser-Limit für Cu2O (Eg−Cu2O = 2,1 eV) ηmax = 21% [3]. Neben der An-
wendung als alternatives Absorbermaterial wurde Cu2O in den letzten Jahren
auch hinsichtlich eines Einsatzes als Photokathode für die Wasserspaltung unter-
sucht [4].
Die Herstellung von Dünnschichtsolarzellen auf Basis der Kupferchalkogenide
Cu2S sowie Cu2O war bereits in den frühen 1970er Jahren Gegenstand in-
tensiver Forschung. Dabei gehörten Solarzellen auf Basis eines CdS/Cu2S-
Heterokontakts lange Zeit zu den vielversprechendsten Systemen in der
Dünnschicht-Photovoltaik. Die bis dato beste Cu2S-basierte Solarzelle wur-
de 1981 von Hall et al. vorgestellt, basierte auf einer Cu2S/Cd1−xZnxS-
Heterostruktur und erreichte eine Effizienz von über η > 10% [5].
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Aufgrund fortwährender Stabilitätsprobleme im Fall von Cu2S beziehungsweise
niedriger Effizienzen im Fall von Cu2O verlagerten sich die Forschungsbemühun-
gen nach einiger Zeit jedoch zu anderen Solarzellentechnologien wie CuInSe2
(CIS) oder CdTe [6].
In den letzten Jahren ist jedoch durch die Nachfrage nach kostengünstigen und
ökologisch unbedenklichen Absorbermaterialien ein erneutes Interesse an Cu2S
und Cu2O zu verzeichnen. Trotz der intensiven Forschungsbemühungen in der
Vergangenheit bleiben viele interessante Kernfragen nach wie vor ungeklärt1.
Zusätzlich ist in den letzten Jahren das Verständnis für die materialwissen-
schaftlichen Zusammenhänge in der Realisierung von Dünnschichtsolarzellen
gewachsen, so dass eine erneute Untersuchung beider Materialien hinsichtlich
ihrer Eignung für photovoltaische Anwendungen lohnenswert ist.
Abbildung 1.1.: Skizzenhafte Darstellung der Arbeitsschwerpunkte für
die Untersuchung der Absorbermaterialien Cu2S und Cu2O sowie deren
Einsatz in Dünnschichtsolarzellen.
Diese Arbeit beschäftigt sich vornehmlich mit dem Einsatz von Cu2S und Cu2O
als Absorbermaterialien für Dünnschichtsolarzellen. Abbildung 1.1 illustriert die
vier thematischen Schwerpunkte, die diesbezüglich sowohl für Cu2S als auch
Cu2O bearbeitet wurden.
Zunächst wurde die physikalische Gasphasenabscheidung der jeweiligen Mate-
rialien optimiert, um einerseits eine Bewertung der Materialeigenschaften hin-
sichtlich der Eignung als Absorber durchzuführen und andererseits gezielt Ein-
fluss auf kritische Schichteigenschaften — wie beispielsweise die Stöchiometrie
oder Morphologie — nehmen zu können.
Die Abscheidung dünner Cu2S- beziehungsweise Cu2O-Schichten unter UHV-
Bedingungen ermöglicht es zudem, Ansätze für alternative Bauelementstruktu-
ren zu entwickeln und die jeweiligen Bandstrukturen mit Hilfe von in-situ Grenz-
flächenexperimenten zu bestimmen. Im Fall von Cu2S steht dabei eine Erhöhung
der Bauteilstabilität im Vordergrund, während im Fall von Cu2O eine Untersu-
chung der Bandanpassungen Aufschluss über mögliche Einschränkungen in der
1 Eine detailliertere Beschreibung des aktuellen Forschungsstands der jeweiligen Solarzellen-
technologien ist in den Kapiteln 2.4.1 und 2.4.2 gegeben.
2 1. Einleitung
Effizienz des untersuchten Zelldesigns liefern soll. Anhand der so gewonnenen
Erkenntnisse können schließlich Solarzellen hergestellt und charakterisiert wer-
den, um die prinzipielle Eignung der Absorbermaterialien Cu2S und Cu2O sowie
der vorgestellten Devicestrukturen zu überprüfen.
Die vorliegende Arbeit soll das Verständnis für die Perspektiven und mögliche
Limitierungen von Cu2S- sowie Cu2O-basierten Dünnschichtsolarzellen fördern.
Dabei sind viele der Herausforderungen, die sich aus der Herstellung dieser So-
larzellen ergeben, auch auf andere Materialsysteme übertragbar.
Nach einer Beschreibung der wichtigsten theoretischen und methodischen
Grundlagen (Kapitel 2 und 3) werden zunächst der experimentelle Aufbau sowie
die Vorgehensweise bei der Präparation der Proben erläutert (Kapitel 4 und 5).
Anschließend folgt die Beschreibung der durchgeführten Experimente sowie der
entsprechenden Ergebnisse. Aus Gründen der Übersicht werden die beiden un-
tersuchten Materialien Cu2S und Cu2O getrennt behandelt (Kapitel 6 für Cu2S
und Kapitel 7 für Cu2O). Dabei ist jedes Kapitel in jeweils drei Abschnitte unter-
teilt.
Der erste Abschnitt behandelt die Herstellung und Charakterisierung des Mate-
rials. Im zweiten Abschnitt werden mögliche Devicestrukturen und die entspre-
chenden Bandanpassungen diskutiert. Der dritte Abschnitt befasst sich letztlich
mit der Herstellung und Charakterisierung von Solarzellen.
Abschließend werden die Ergebnisse zusammenfassend diskutiert und bewertet










In diesem Kapitel werden einige der für diese Arbeit relevanten Grundlagen be-
schrieben. Dabei wird hauptsächlich auf die Themen eingegangen, die für das
Verständnis dieser Arbeit von übergeordneter Relevanz sind. Für weiterführende
Informationen wird in den jeweiligen Abschnitten auf die entsprechende Fachli-
teratur verwiesen.
2.1 Halbleitergrenzflächen
Ein Teil der Experimente in dieser Arbeit befasst sich mit der Bandanpassung
an Halbleitergrenzflächen. Im folgenden Abschnitt werden daher die Kontaktbil-
dung an Halbleitergrenzflächen sowie die Vorhersage von Bandanpassungen und
deren Auswirkung auf den Stromtransport über die Grenzfläche beschrieben. Auf
eine grundlegende Beschreibung von Halbleitern und deren Eigenschaften wird
an dieser Stelle verzichtet. Diesbezüglich bieten die Referenzen [7–10] einen
umfassenden Überblick.
2.1.1 Kontaktbildung an Halbleitergrenzflächen
Bandverbiegung und Barrierenbildung
Beim Kontakt zweier unterschiedlicher Halbleitermaterialien fließen solange
Elektronen vom einen in das andere Material bis die Ferminiveaus im thermody-
namischen Gleichgewicht angeglichen sind. Auf diese Weise entstehen sogenann-
te Anreicherungs- bzw. Verarmungsrandschichten. Aus der Poisson-Gleichung





Hierbei beschreibt ∆ den Laplace-Operator, ϕ(x) das elektrostatische Poten-
tial, ρ die Ladungsdichte, ε die Dielektrizitätskonstante des Halbleiters sowie
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ε0 die Dieelektrizitätskonstante im Vakuum. Wird davon ausgegangen, dass die
Ionisation der Dotieratome ortsunabhängig ist, also ρ(x) = const. = q · ND
(Schottky-Näherung bzw. „depletion approximation“), ergibt sich ein paraboli-
scher Bandverlauf.
Die Diffusionsspannung VD ist durch den Maximalwert dieser Bandverbiegung
gegeben und kann durch Integration der Poisson-Gleichung unter Berücksichti-
gung der Schottky-Näherung berechnet werden:




Hierbei ist W die Breite der Raumladungszone, VD die Diffusionsspannung sowie




q · ND . (2.3)
Die Ausdehnung der Raumladungszone (RLZ) liegt typischerweise im Bereich
von 10 nm-100 nm. Da für das gesamte System Ladungsneutralität gefordert ist,
muss eine Gegenladung zur Ladung in der Grenzfläche existieren. Diese kann
entweder auf der anderen Seite der Grenzfläche oder aber auch an der Oberflä-
che vorliegen. Je nach Kontaktphase kann diese Ladung unterschiedlich verteilt
sein. Bei einem Halbleiter/Metall-Übergang beispielsweise sind die Ladungen
auf einen Bereich nahe der Grenzfläche beschränkt, während bei Oberflächenzu-
ständen die Gegenladung direkt auf der Oberfläche liegt.
Die relative Anordnung der Bänder an einer Grenzfläche wird als Bandanpas-
sung bezeichnet. Die Bandanpassung, sowohl an Halbleiter/Metall-Kontakten
als auch an Halbleiter-Heterokontakten, kann die Funktionsweise eines elek-
tronischen Bauteils maßgeblich beeinflussen. Aus diesem Grund ist die Bestim-
mung, aber auch die Vorhersage und gezielte Veränderung, von Bandanpassun-
gen („Grenzflächen-Engineering“) von größter Wichtigkeit.
Üblicherweise weisen unterschiedliche Materialien unterschiedliche Lagen des
Leitungs- sowie Valenzbandes auf, so dass an den Grenzflächen im Verlauf der
jeweiligen Bänder Diskontinuitäten (engl. Offset) auftreten können. Diese kön-
nen als Barrieren für den Ladungstransport an der Grenzfläche fungieren und
sind essentielle Kenngrößen in der Beschreibung von Bandanpassungen. Zusätz-
lich kann es aufgrund des zuvor beschriebenen Ladungsausgleichs zu Bandver-
biegungen kommen.
8 2. Grundlagen
Abbildung 2.1.: Bandanpassung eines Halbleiter/Metallkontakts für a)
einen p-Halbleiter, b) einen n-Halbleiter. Dargestellt sind die resultieren-
den Barrieren ΦB(n, p) sowie die Bandverbiegung eVD(n, p).
Abbildung 2.1 zeigt die Bandanpassung unterschiedlicher Halbleiter/Metall-
Kontakte. Als Barriere am Halbleiter/Metall-Kontakt ΦB(n, p) wird der Abstand
des Ferminiveaus zur jeweiligen Bandkante bezeichnet. Die Barrierenhöhe ist
spezifisch für bestimmte Materialkombinationen und unabhängig von der Dotie-
rung.
Im Fall eines Halbleiter-Heterokontaktes werden die Barrieren als Leitungsband-
∆ELB beziehungsweise Valenzbanddiskontinuität∆EVB bezeichnet. Auch für den
Fall des Halbleiter-Heterokontaktes ist die Ausbildung der Barrieren materialspe-
zifisch. Abbildung 2.2 zeigt die Bandanpassung eines solchen Kontakts mit und
ohne Ladungsausgleich. So wird deutlich, dass die Ausbildung der Barrieren un-
abhängig von den jeweiligen Bandverbiegungen ist.
Abbildung 2.2.: Barrieren an der Halbleiter-Heterogrenzfläche: a) Ban-
danpassung ohne Ladungsausgleich. b) Bandanpassung mit Ladungsaus-
gleich. Die Leitungsband- ∆ELB beziehungsweise Valenzbanddiskontinui-
tät ∆EVB ist unabhängig von der Dotierung.
Oberflächen- und Grenzflächenpotentiale
Der Abstand von Vakuum zu Ferminiveau ist sowohl für Metalle als auch Halb-
leiter durch die Austrittsarbeit Φ definiert. Für einen Halbleiter ist auf Grund
einer möglichen Variation des Ferminiveaus anhand von Φ jedoch keine Aussa-
ge über den Abstand der Bandkanten zum Vakuumniveau EVac möglich. Hierfür
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werden zusätzliche Größen benötigt. Die Ionisationsenergie I beschreibt den Ab-
stand zwischen Valenzbandmaximum und Vakuumniveau, die Elektronenaffini-
tät χ den Abstand zwischen Leitungsbandminimum und Vakuumniveau.
Liegen Oberflächenzustände vor, kann sich, auch ohne Kontaktmaterial, eine
Bandverbiegung ausbilden. So ist es möglich, dass sich die Eigenschaften des
Halbleiters an der Oberfläche und im Volumen erheblich unterscheiden. Wäh-
rend dies die Austrittsarbeit des Materials beeinflusst, bleiben Ionisationsenergie
und Elektronenaffinität konstant.
Abbildung 2.3.: a) Energiediagramm eines Halbleiters in Flachband-
situation und mit einer Bandverbiegung aufgrund von Oberflächenzu-
ständen. Die Austrittsarbeit Φ ist variabel, während Ionisationsenergie I
und Elektronenaffinität χ unter Berücksichtigung der Oberflächenorien-
tierung als materialspezifische Konstanten anzusehen sind.
b) Darstellung der Bandanpassung einer Halbleiter-Heterogrenzfläche
mit Grenzflächendipol δ (nach [11])
Abbildung 2.3 a) illustriert eine entsprechende Bandverbiegung einschließlich
der diskutierten Größen. Beim Kontakt zweier Materialien gleichen sich die Fer-
miniveaus durch Ladungsausgleich an. Dabei können sich sogenannte Grenzflä-
chendipole ausbilden. Diese Dipolschichten können durch Grenzflächendefekte
hervorgerufen werden. Eine mögliche Ursache für die Entstehung derartiger De-
fekte kann beispielsweise eine hohe Gitterfehlanpassung der Materialien sein.
Besteht keine ausreichend hohe Bandverbiegung — zum Beispiel aufgrund von
Fermi-Level-Pinning — kann das Kontaktpotential durch ein entsprechendes Di-
polpotenzial δ kompensiert werden.
2.1.2 Modelle zur Beschreibung der Bandanpassung
Die Vorhersage von Bandanpassungen bestimmter Materialkombinationen ist ein
wichtiger Forschungsbereich und insbesondere für die Konzeption neuer Bauteile




Ferdinand Braun beschrieb bereits im Jahr 1874 die gleichrichtenden Eigenschaf-
ten von Metall/Halbleiter-Kontakten [12]. Die erste Erklärung für die Entste-
hung der entsprechenden Barriere lieferte Walter Schottky im Jahr 1939 [13].
Das zu Grunde liegende Modell wird noch heute als „Schottky-Modell“ bezeich-
net. Eine zum Schottky-Modell analoge Theorie zur Vorhersage der Bandoffsets
an Halbleiter-Heterogrenzflächen wurde 1962 von Anderson vorgestellt und ist
heute als „Anderson-Modell“ bekannt [14]. Beide Modelle beruhen auf der An-
nahme, dass die Bandanpassung an der Grenzfläche allein durch die Anpassung
der Vakuumniveaus bestimmt wird.
Das Schottky-Modell
Beim Kontakt eines Halbleiters mit einem Metall findet ein Ladungsausgleich
statt. Dabei fließen Elektronen vom Material mit der größeren zum Material mit
der kleineren Austrittsarbeit Φ. So führt die Kontaktierung eines p-Halbleiters
mit einem Metall geringerer Austrittsarbeit beispielsweise zur Ionisation der Ak-
zeptoren in der Raumladungszone und einer entsprechenden Bandverbiegung.
Abbildung 2.4: Darstellung der Bandanpas-
sung am Halbleiter/Metall-Kontakt nach dem
Schottky-Modell einschließlich des Verlaufs
der Ladungsdichte ρ.
Aus Abbildung 2.4 (vgl. auch Abb. 2.1) können die Barrierenhöhen direkt abge-
lesen werden. Unabhängig von der Dotierung des Materials gilt dabei:
ΦB(n) = Φ(M)−χ(HL) = χ(M)−χ(HL)
ΦB(p) = I(HL)−Φ(M) = I(HL)− I(M). (2.4)
Der Unterschied der Austrittsarbeiten wird durch die Bandverbiegung eVD kom-
pensiert. Gilt für die Austrittsarbeit des Metalls χ(HL)≤ Φ(M)≤ I(HL), so kann
die Barrierenhöhe unter der Annahme, dass kein Grenzflächendipol vorliegt, di-
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rekt durch die relative Lage des Ferminiveaus und der Differenz der Austrittsar-
beiten bestimmt werden:
ΦB(p) = EVBM − EF + eVD = EVBM − EF + [Φ(HL)−Φ(M)]. (2.5)
Abbildung 2.5: Verlauf der Barrieren-
höhe am Halbleiter/Metall-Kontakt in
Abhängigkeit von der Austrittsarbeit des
Metalls. Die Steigung des Graphen wird
als Grenzflächenindex S bezeichnet.
Abbildung 2.5 zeigt den Verlauf der Barrierenhöhe für einen p- und n-Halbleiter
nach dem Schottkymodell. Die Steigung des Graphen wird als Grenzflächenindex
S bezeichnet. Im Rahmen des Schottky-Modells gilt S = ±1.
Das Anderson-Modell
Das Anderson-Modell bietet die Möglichkeit zur Vorhersage der Bandanpassung
an Halbleiter-Heterogrenzflächen und beruht, wie auch das Schottky-Modell, auf
der Elektronenaffinitätsregel.
Nach dem Anderson-Modell gilt für die Berechnung der Leitungsband- bezie-
hungsweise Valenzbanddiskontinuitäten an der Grenzfläche zweier Halbleiter A
und B:
∆ELB(A,B) = χ(A)−χ(B)
∆EVB(A,B) = I(B)− I(A). (2.6)
Die Vorzeichen sind dabei so gewählt, dass die Summe der Diskontinuitäten der
Differenz der Bandlücken entspricht.
Sowohl das Schottky-Modell, als auch das Anderson-Modell, bieten Anhalts-
punkte für die Bandanpassung an der Grenzfläche. In der Praxis weichen die
theoretisch ermittelten Barrierenhöhen, beziehungsweise Offsets jedoch deut-
lich von der Realität ab. Dabei stützen sich die Modelle auf die Annahme, dass
sowohl Ionisationspotential I sowie Elektronenaffinität χ unveränderliche Mate-
rialkonstanten sind. Aufgrund von oberflächenspezifischen Dipolen können die-
se Werte jedoch teilweise deutlich variieren. Ebenso lassen beide Modelle die
Möglichkeit eventueller Grenzflächenreaktionen sowie den Einfluss von Grenz-
12 2. Grundlagen
flächendefekten außer Acht. Dennoch eignen sie sich für eine erste Einschätzung
der Bandanpassung, insbesondere wenn keine experimentellen Daten zur Verfü-
gung stehen.
Grenzflächenzustände und Ladungsneutralitätsniveau
Das im vorangehenden Abschnitt beschriebene Modell von Schottky bietet An-
haltspunkte für die spezifischen Bandanpassungen bestimmter Halbleiter/Metall-
Kontakte. In der Praxis gibt es jedoch zum Teil erhebliche Abweichungen
zu reellen Bandanpassungen. Dabei weisen die Barrierenhöhen von Halblei-
ter/Metallkontakten meist wesentlich geringere Variationen mit der Austrittsar-
beit des Metalls auf, als durch das Schottky-Modell vorhergesagt [15–17]. Eine
Erklärung für die Diskrepanz zwischen den gemessenen und vorhergesagten Bar-
rieren bietet das sogenannte Fermi-Level-Pinning. Beim Fermi-Level-Pinning ist
die Variation des Ferminiveaus im Halbleiter stark eingeschränkt, so dass sich
auch die Barriere nur wenig mit der Austrittsarbeit des Metalls ändert.
Verschiedene Halbleiter zeigen unterschiedlich starke Tendenzen zum Fermi-
Level-Pinning. Dabei ist für Verbindungshalbleiter mit stark ionischem Bindungs-
charakter ein geringeres Fermi-Level-Pinning zu beobachten [16]. Abbildung 2.6
zeigt eine Darstellung des Grenzflächenindex S in Abhängigkeit der Elektronega-
tivitätsdifferenz der jeweiligen Bindungspartner. In diesem Zusammenhang ent-
spricht ein geringer Grenzflächenindex einem starken Fermi-Level-Pinning und
umgekehrt.
Abbildung 2.6.: Auftragung des Grenzflächenindex S (Slope) über die
Elektronegativitätsdifferenz ∆X für verschiedene Halbleiter (nach [16]).
Eine mögliche Erklärung für das Fermi-Level-Pinning liegt in der Existenz von
elektronischen Zuständen in der Bandlücke an der Oberfläche, beziehungsweise
Grenzfläche des Halbleiters. John Bardeen stellte 1947 ein Modell zur Beschrei-
bung entsprechender Mechanismen an Halbleiteroberflächen vor [18]. Demnach
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entstehen die elektronischen Zustände innerhalb der Bandlücke durch nicht ab-
gesättigte chemische Bindungen an der Oberfläche. Für diese Oberflächenzu-
stände existiert eine allgemeine Energieverteilung. Die Lage des Ferminiveaus
für welche diese Oberflächenzustände keine Ladung tragen, wird als Ladungs-
neutralitätsniveau (engl. charge neutrality level, CNL) ECNL bezeichnet. Die ge-
naue Lage des CNL hängt von den Details der Bandstruktur ab. Für die wichtigs-
ten Halbleiter finden sich entsprechende Daten in der Literatur [15].
Abbildung 2.7: Darstellung des
Banddiagramms eines Halbleiters
mit Oberflächenzuständen nach dem
Bardeen-Modell.
Abbildung 2.7 zeigt das Banddiagramm eines Halbleiters mit Oberflächenzustän-
den einschließlich der entsprechenden Energieverteilung.
Nach dem Modell von Bardeen wird die durch eine Bandverbiegung induzierte
Ladung in der Raumladungszone W durch die Ladung der Oberflächenzustän-
de kompensiert. Diese entsteht, da das Ferminiveau EF über dem Ladungsneu-
tralitätsniveau ECNL liegt. Ab einer gewissen Dichte an Oberflächenzuständen
(NOF > 10
13 − 1014/eVcm2) stimmen EF und ECNL annähernd überein (EF
= ECNL). Man spricht von einer „gepinnten Oberfläche“. In diesem Fall ist der
Grenzflächenindex nahezu null, was als Bardeen-Limit bekannt ist.
Auch ohne das Vorliegen von kristallographischen Defekten an der Grenzfläche
können durch Wechselwirkung des Metalls mit dem Halbleiter Grenzflächenzu-
stände im Halbleiter induziert werden. Zugrunde liegen die Anschlussbedingun-
gen für die Wellenfunktionen an der Grenzfläche. An der Grenzfläche stehen
sich die Bandlücke im Halbleiter und eine oszillierende Wellenfunktion im Me-
tall gegenüber. Aufgrund der Anschlussbedingungen für die Wellenfunktion an
der Grenzfläche muss die Wellenfunktion im Metall stetig differenzierbar an eine
Wellenfunktion im Halbleiter angeknüpft werden. Auf diese Weise wird im Halb-
leiter eine exponentiell abklingende Wellenfunktion erzeugt. Diese Wellenfunkti-
on ist auf den grenzflächennahen Bereich begrenzt. Die entstehenden elektroni-
schen Zustände können nun je nach Charakter der beteiligten Orbitale positive
oder negative Ladungen tragen. In diesem Zusammenhang wird von metallin-
duzierten Grenzflächenzuständen (engl. metal induced gap states, MIGS) ge-
sprochen. Das entsprechende Modell wurde erstmals 1965 von Heine vorgestellt
[19].
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Das Modell von Cowley und Sze
Abbildung 2.8.: Darstellung der Bandanpassung am Halbleiter/Metall-
Kontakt nach dem Modell von Cowley und Sze [20]. Angegeben sind die
notwendigen Größen zur Berechnung der Barrierenhöhe.
Das Modell von Cowley und Sze ist eine Erweiterung des Modells von Barde-
en [20]. In dieser phänomenologischen Beschreibung der Bandanpassung am
Halbleiter/Metall-Kontakt werden auch die Grenzflächenzustandsdichte, sowie
die Dotierkonzentration des Halbleiters berücksichtigt. Hierzu wird angenom-
men, dass Halbleiter und Metall durch eine isolierende Schicht der Dicke di und
einer relativen Permittivität εi verbunden sind.
Abbildung 2.8 zeigt eine Skizze des Modells einschließlich der zur Berechnung
der Barrierenhöhe erforderlichen Größen. Durch die dielektrische Schicht kön-
nen die Ladungen an der Grenzfläche analog zu einem Plattenkondensator be-
trachtet werden. Das Dipolpotenial δ entspricht dabei der Spannung am Kon-
densator. Das Kontaktpotential Φ(HL)−Φ(M) wird dabei vollständig durch das
Dipolpotential sowie die Bandverbiegung im Halbleiter kompensiert.
Für die Ladung in der Raumladungszone QRLZ, die Ladung an der Grenzfläche
QGF sowie die Oberflächenladung des Metalls QM muss die Ladungsneutralität
erfüllt sein:
QRLZ +QGF +QM = 0. (2.7)






Aus Abbildung 2.8 geht weiterhin hervor:
δ = χ(HL) +ΦB −Φ(M). (2.9)
Unter Berücksichtigung der Ladungsneutralität (Gleichung 2.7) ergibt sich da-
raus für die Barrierenhöhe folgender Zusammenhang [20]:
ΦB(n) = c2
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Hierbei sind ND die Ladungsträgerkonzentration, εHL die Dielektrizitätskonstan-
te des Halbleiters und NGF die Grenzflächenzuständsdichte. Üblicherweise wird
der Ausdruck in geschweiften Klammern in Gleichung 2.10 vernachlässigt.
c2 entspricht dem Grenzflächenindex S. Folglich gilt für NGF → 0 (c2 = 1)
das Schottky-Modell, während für NGF → ∞ das Bardeen-Limit erreicht wird
(c2 = 0).
2.1.3 Der Stromtransport über die Grenzfläche
Im vorangehenden Abschnitt wurde die Barrierenbildung an Metall/Halbleiter-
Grenzflächen beschrieben. Je nach Größe der Barriere für die Majoritätsladungs-
träger (Elektronen im n-Halbleiter, Löcher im p-Halbleiter) werden ohm’sche
und gleichrichtende Metall/Halbleiter-Kontakte unterschieden. Dabei bilden
Kontakte mit Anreicherungsrandschichten typischerweise kleine Barrieren für
die Majoritätsladungsträger, während Kontakte mit Verarmungsrandschicht grö-
ßere Barrieren ausbilden.
Für die Ladungsträger gibt es mehrere Mechanismen, nach denen sie die Grenz-
fläche überwinden können. Die Prozesse laufen parallel ab. Welcher Prozess
dominiert hängt jeweils von den Eigenschaften des Halbleiters sowie der Bar-
rierenhöhe ab.
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Abbildung 2.9.: Darstellung der vorherrschenden Transportmechanis-
men an der Grenzfläche am Beispiel eines n-Halbleiter/Metallkontakts.
Abbildung 2.9 zeigt die vier vorherrschenden Transportmechanismen, nach de-
nen ein Elektron aus dem n-Halbleiter in das Metall gelangen kann. Die Mecha-
nismen sind im Einzelnen:
• 1. Thermionische Emission: Die Beschreibung dieses Mechanismus kann
analog zum Elektron im Potentialtopf mit nicht unendlich hohen Wänden
erfolgen. So wie das Elektron eine gewisse Wahrscheinlichkeit aufweist,
dem Potentialtopf zu entkommen, gibt es für das Elektron an der Grenzflä-
che eine Wahrscheinlichkeit, die Energie E ≥ ΦB + EF aufzuweisen und die
Barriere zu überwinden.
Die Barriere für den Elektronentransport vom Metall in den Halbleiter ist
konstant, während die Barriere für den Elektronentransport vom Halblei-
ter in das Metall durch das Anlegen einer Spannung (in Durchlassrichtung)
reduziert werden kann. So entsteht die gleichrichtende Charakteristik des
Kontakts (vgl. Gleichung 3.23). Der Anteil der thermischen Emission am
gesamten Transport ist insbesondere von der Barrierenhöhe abhängig.
• 2. Tunneln: Dieser Prozess ist dann von Bedeutung, wenn die Barriere sehr
schmal ist. Dies ist besonders für hochdotierte Halbleiter der Fall. Oftmals
sind kleine Barrierenhöhen zum Erreichen eines ohm’schen Kontakts nicht
realisierbar. Durch eine ausreichend hohe Dotierung des Halbleiters kann
die Barriere jedoch so schmal werden, dass sie den Stromtransport nur ge-
ringfügig einschränkt.
• 3. Rekombination in der Raumladungszone: Zustände in der Bandlücke
wie Verunreinigungen oder Gitterdefekte können als Rekombinationszen-
tren fungieren [21]. Die Rekombinationsrate wird dabei durch die Stör-
stellenkonzentration sowie deren Wirkungsquerschnitt beeinflusst, wobei
Störstellen in der Mitte der Bandlücke zu besonders hohen Rekombina-
tionsraten führen. Der Mechanismus der Störstellenrekombination wurde
erstmals 1952 von Shockley und Read [22] sowie Hall [23] beschrieben.
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• 4. Minoritätsladungsträgerinjektion: Die Minoritätsladungsträgerinjek-
tion ist insbesondere für den Transport an Halbleiter/Halbleiter-
Grenzflächen von Bedeutung und ist substantiell für die Beschreibung
der Diodenkennlinie eines p-n-Kontakts. Durch Injektion von Minoritäts-
ladungsträgern auf die jeweils gegenüberliegende Seite der Grenzfläche
liegen diese dort in einer höheren Konzentration als im thermodynami-
schen Gleichgewicht vor. Hier werden die Ladungsträger durch Rekom-
bination annihiliert, so dass ständig Ladungsträger über die Grenzfläche
nachgeführt werden müssen. Dies geschieht durch Diffusion (vgl. Abbil-
dung 2.10).
2.2 Grundlagen der Photovoltaik
Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Materialien Cu2S und Cu2O hinsichtlich
ihres Einsatzes in Solarzellen untersucht. Im folgenden Abschnitt soll daher ein
grundlegender Überblick über die Funktionsweise von Solarzellen gegeben wer-
den. Die Informationen zu diesem Abschnitt sind der Fachliteratur entnommen
[7, 21, 24].
2.2.1 Der p-n-Kontakt
Abbildung 2.10.: Banddiagramm des p-n-Kontakts: a) ohne Beleuch-
tung. Die Richtung des Drift- und Diffusionsstrom ist mit Pfeilen an-
gedeutet; b) mit Beleuchtung. Die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus
bestimmt die maximale offene Klemmspannung (nach [21]).
Eine Solarzelle wandelt Licht, beziehungsweise elektromagnetische Strahlung,
in elektrische Energie um. Wesentlicher Bestandteil der Solarzelle ist ein gleich-
richtender Kontakt. Den einfachsten Fall stellt hierbei ein p-n-Homokontakt dar.
Hierbei kommt das gleiche Material in unterschiedlichen Dotierungen zum Ein-
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satz1. Beim Kontakt der unterschiedlich dotierten Materialien entsteht ein Diffu-
sionsstrom, durch den sich die unterschiedlichen Löcher- beziehungsweise Elek-
tronenkonzentrationen angleichen. Aus dem n-leitenden Material diffundieren
Elektronen in das p-leitende Material und umgekehrt. Zurück bleiben die ioni-
sierten Atomrümpfe wodurch ein elektrisches Feld entsteht. Dieses bedingt den
sogenannten Driftstrom, der dem Diffusionsstrom entgegengerichtet ist.
Wird die Solarzelle beleuchtet, können, in einem Halbleitermaterial mit geeig-
neter Bandlücke Eg, durch Absorption von Photonen mit hν≥ Eg Elektron-Loch-
Paare in der Nähe der Raumladungszone (RLZ) gebildet werden. Durch das dort
vorliegende elektrische Feld werden die Elektron-Loch-Paare getrennt, zu den
Kontakten transportiert und durch Rekombination abgeführt. Hierdurch fließt
ein elektrischer Strom. Durch die Beleuchtung werden im Halbleiter sowohl die
Elektronen- als auch die Löcherkonzentration erhöht. Zur Beschreibung dieses
thermodynamischen Nichtgleichgewichts werden zwei verschiedene Ferminive-
aus eingeführt: eines für Löcher EF,p und eines für Elektronen EF,n. Die Auf-
spaltung dieser sogenannten Quasi-Ferminiveaus kann als obere Grenze für die
ausgebildete Photospannung angesehen werden [21, 25]:
eVOC ≤ EF,n − EF,p. (2.12)
Abbildung 2.10 zeigt das Banddiagramm eines p-n-Homokontaktes für den be-
leuchteten und unbeleuchteten Fall.
2.2.2 Die p-i-n-Struktur
Für die Herstellung von p-n-Homokontakten ist es erforderlich, dass sich das
verwendete Material sowohl n- als auch p-dotieren lässt. Insbesondere bei in-
trinsisch dotierten Materialien — wie beispielsweise Cu2S und Cu2O — ist die
Dotierung durch Selbstkompensation limitiert, so dass mit diesen Materialien
keine p-n-Homokontakte herstellbar sind. Eine Alternative diesbezüglich stellen
Heterostrukturen dar, bei denen Materialien unterschiedlicher Dotierungen kom-
biniert werden.
Bei der Verwendung unterschiedlicher Halbleitermaterialien ist die Bandanpas-
sung von großer Bedeutung. Ein Beispiel für die idealisierte Bandanpassung
einer Hetero-Devicestruktur ist die sogenannte p-i-n-, beziehungsweise n-i-p-
1 p-n-Homokontakte können beispielsweise durch Diffusion von Akzeptoren in einen n-
Halbleiter, beziehungsweise Diffusion von Donatoren in einen p-Halbleiter sowie gezielte
Ionenimplantation von Dotieratomen hergestellt werden. Grundvoraussetzung hierbei ist je-
doch eine entsprechende Dotierbarkeit des Materials.
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Abbildung 2.11.: Banddiagramm der p-i-n-Struktur: a) ohne Beleuch-
tung b) mit Beleuchtung; Diskontinuitäten im Valenzband am Frontkon-
takt sowie im Leitungsband am Rückkontakt bilden Diffusionsbarrieren
für Löcher bzw. Elektronen; Die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus li-
mitiert die maximale offene Klemmspannung (nach [25]).
Struktur [21, 25]. Das entsprechende Banddiagramm für den beleuchteten so-
wie unbeleuchteten Fall ist in Abbildung 2.11 dargestellt. Die Absorberschicht
benötigt keine Dotierung und befindet sich zwischen zwei Kontaktmaterialien
mit großer Bandlücke, wie beispielsweise transparente leitfähige Oxide (engl.
transparent conductive oxides, kurz TCO). Diese besitzen eine einerseits hohe
n-Dotierung oder andererseits eine hohe p-Dotierung. So entstehen Diffusions-
barrieren für die Löcher am Frontkontakt sowie Elektronen am Rückkontakt.
Zusätzlich wird durch die große Bandlücke der Kontaktmaterialien unerwünsch-
te Absorption auf einen möglichst kleinen spektralen Bereich limitiert.
Um eine effiziente Dünnschichtsolarzelle in einer p-i-n-Struktur zu realisieren,
sind neben der geeigneten Bandstruktur insbesondere die Eigenschaften des
Absorbermaterials von Interesse. Um das gesamte auftreffende Licht zu absor-
bieren, muss die Schichtdicke d in der Größenordnung der Absorptionslänge
des Absorbermaterials liegen (d ≥ 3/α) [2, 25]. Gleichzeitig muss die Diffu-
sionslänge im Absorbermaterial ausreichend hoch sein, um die Ladungsträger
extrahieren zu können. Eine hohe Quasi-Ferminiveau-Aufspaltung im Absorber-
material ermöglicht zudem die Ausbildung großer Spannungen (vgl. Abbildung
2.11 b)).
Das in Abbildung 2.11 a) dargestellte Banddiagramm beschreibt einen ideali-
sierten Fall. Bei einem realen Bauteil ist mit Rekombination an den jeweiligen
Grenzflächen zu rechnen. Die Rekombinationswahrscheinlichkeit wird maßgeb-
lich durch die Anzahl der Grenzflächenzustände beeinflusst. Diesbezüglich spielt
die Gitterfehlanpassung zwischen den verwendeten Materialien eine große Rol-
le. Zusätzlich können Diskontinuitäten in den jeweiligen Bändern auftreten (vgl.
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Abschnitt 2.1), die sowohl den Ladungstransport über die Grenzfläche behin-
dern, als auch die offene Klemmspannung reduzieren können.
2.2.3 Das Sonnenspektrum
Abbildung 2.12.: Spektrale Leistungsdichte-Verteilung für das AM 0 so-
wie AM 1,5-Spektrum im Vergleich mit einem schwarzen Strahler bei
T=5800 K (gemäß [26]).
Das Spektrum der Sonne entspricht näherungsweise dem eines schwarzen Strah-
lers mit der Temperatur T = 5800 K. Durchläuft die Strahlung die Erdatmosphä-
re werden spektrale Anteile des Lichts absorbiert, wodurch sich das Spektrum
verändert. Dabei hängt die Veränderung des Spektrums von der Strecke ab, die
das Licht in der Atmosphäre zurücklegt. Diesbezüglich sind verschiedene AM-
(engl. Air Mass) Spektren definiert. AM 0 beschreibt das Spektrum im Welt-
raum, AM 1 das Spektrum bei senkrechtem Auftreffen auf die Erdoberfläche.
Das AM 1,5-Spektrum bezieht sich auf einen Einfallswinkel von 37° wodurch
die 1,5-fache Wegstrecke — im Vergleich zu AM 1 — in der Atmosphäre durch-
laufen wird. Das AM 1,5-Spektrum ist in einer Norm definiert [26] und wird
als Referenz für die IU-Kennlinienmessung von Solarzellen verwendet. Die Leis-
tungsdichte dieses Spektrums ist auf 100 mW/cm2 festgelegt.
Abbildung 2.12 zeigt die spektrale Leistungsdichtenverteilung des AM 0- sowie
AM 1,5-Spetrums im Vergleich mit dem Spektrum eines schwarzen Strahlers bei
T = 5800 K.
2.2.4 Theoretischer Wirkungsgrad
In einer Solarzelle, die aus einem p-n-Übergang besteht, können nur die Pho-
tonen absorbiert werden, deren Energie hν größer als die Bandlücke Eg des
verwendeten Halbleiters ist. Demnach kann nur ein bestimmter Teil des Sonnen-
spektrums zum Photostrom beitragen. Ebenso ist die maximale offene Klemm-
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Abbildung 2.13.: Darstellung des theroretischen Wirkungsgrades in
Abhängigkeit der Bandlücke bei AM 1,5-Beleuchtung einschließlich der
Bandlücken einiger relevanter Materialien (nach [7]).
spannung durch die Bandlücke des Absorbers begrenzt. Gleichung 3.25 be-
schreibt die Abhängigkeit der Effizienz η von Kurzschlussstromdichte JSC, of-
fener Klemmspannung VOC sowie Füllfaktor F F . Wird davon ausgegangen, dass
die offene Klemmspannung wie auch die Kurzschlussstromdichte abhängig von
der Bandlücke des verwendeten Materials sind, ergibt sich bereits hieraus ei-
ne maximal erreichbare Effizienz der Solarzelle. Shockley und Queisser stellten
1961 ein detaillierteres Modell zur Berechnung des maximalen Wirkungsgrades
vor [27]. In diesem werden drei wesentliche Verlustmechanismen berücksichtigt:
• Spektrale Verluste: Nur Photonen mit hν > Eg können absorbiert werden.
• Strahlende Rekombination: Nicht jedes Elektron-Loch-Paar trägt zum Pho-
tostrom bei. Diesbezüglich ist die strahlende Rekombination ein relevanter
Verlustmechanismus. Hierbei rekombiniert ein Elektron-Loch-Paar unter Er-
zeugung eines Photons entsprechender Energie.
• Schwarzkörper-Strahlung des Bauteils: Jeder Festkörper mit einer Tempera-
tur oberhalb des absoluten Nullpunktes emittiert elektromagnetische Strah-
lung. Die entsprechende Energie steht nicht für eine Umwandlung in elek-
trische Energie zur Verfügung.
Ausgehend von einer spektralen Verteilung des Sonnenlichts gemäß dem AM 1,5-
Spektrum ergibt sich für eine konventionelle p-n-Struktur ein Shockley-Queisser-
Limit von ungefähr 33,7 % bei Eg = 1,34 eV. Abbildung 2.13 zeigt den Verlauf
des Shockley-Queisser-Limits in Abhängigkeit der Bandlücke. Für nähere Infor-
mationen zu dieser Thematik sei an dieser Stelle auf die entsprechende Fachlite-
ratur verwiesen [7, 27, 28].
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2.3 Wachstum dünner Schichten
Grundlegend für die Durchführung dieser Arbeit war die Deposition dünner
Schichten im Ultrahochvakuum. Im folgenden Kapitel soll eine Übersicht über
die zugrundeliegenden Mechanismen gegeben werden. Zunächst werden die
für diese Arbeit relevanten Grundlagen skizziert. Nachfolgend werden die bei-
den zum Einsatz gebrachten Abscheidemethoden, das thermische Verdampfen
und die Magnetron-Kathodenzerstäubung, beschrieben. Für weiterführende In-
formationen zu Theorie und Methodik der Dünnschichtabscheidung sei an dieser
Stelle auf die Referenzen [29–34] verwiesen, die einen umfassenden Überblick
über die Thematik bieten.
2.3.1 Grundlagen des Schichtwachstums
Abbildung 2.14: Energie eines Keims in Ab-
hängigkeit des Keimradius (nach [33]).
Treffen Atome auf eine Festkörperoberfläche werden sie entweder innerhalb kür-
zester Zeit reflektiert oder sie geben genügend Energie an das Gitter ab, um als
Adatome lose gebunden zu werden. Die Adatome können auf der Oberfläche
diffundieren, bis sie desorbieren oder entweder als stabiler Keim, beziehungs-
weise durch Anlagerung an vorhandene Keime, kondensieren [34]. Dabei ist die
Beweglichkeit der Adatome auf der Oberfläche durch ihre kinetische Energie,
die Temperatur des Substrats sowie die Stärke der Wechselwirkung zwischen
Substrat und Schicht gegeben.
Die freie Enthalpie G eines Keims setzt sich aus einem Oberflächenbeitrag ∆GOF
und einem Volumenbeitrag zusammen ∆GVol:
∆Gges =∆GOF +∆GVOL (2.13)
Ausgehend von einem kugelförmigen Keim ist dessen Oberflächenenergie gleich
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Die Änderung des Volumenterms hingegen hängt von dessen Volumen, dem re-
lativen Volumenbeitrag pro Atom Ω und dem atomaren Beitrag zur Bindungs-
energie des Keims ∆µr ab [35]. Diese nimmt mit der Übersättigung p/p0 in der











· kT ln p
p0
(2.15)
Durch das negative Vorzeichen von ∆GVOL wird ersichtlich, dass eine Vergröße-
rung des Keimvolumens energetisch günstig ist, während eine Vergrößerung der
Oberfläche zu einer Erhöhung der Energie führt (vgl. Gleichung 2.13). Die Auf-
tragung der freien Enthalpie des Keims über dessen Radius zeigt ein Maximum
beim sogenannten kritischen Keimradius r∗ (siehe Abbildung 2.14 ). Ist dieser
kritische Keimradius überschritten, ist der Keim stabil [35].
Beim Wachstum dünner Schichten werden drei verschiedene Modi unterschie-
den [33]. Eine schematische Darstellung der Wachstumsmodi ist in Abbildung
2.15 dargestellt.
Abbildung 2.15.: Schematische Darstellung der verschiedenen Wachs-
tumsmodi bei der Dünnschichtabscheidung.
Abhängig von der Wechselwirkung zwischen Schicht und Substrat können La-
genwachstum, Inselwachstum oder eine Kombination aus Lagen- und Insel-
wachstum auftreten:
• Lagenwachstum (Frank-van der Merwe): Beim Lagenwachstum wächst ei-
ne Schicht Monolage für Monolage auf dem Substrat auf. Lagenwachstum
findet statt, wenn die Bildung von neuer Grenzfläche energetisch günstiger
ist als die Bildung neuer Adsorbatoberfläche, die Wechselwirkung zwischen
Atomen der Schicht und des Substrats also höher ist als untereinander.
• Inselwachstum (Vollmer-Weber): Beim Inselwachstum ist im Gegensatz
zum Lagenwachstum die Wechselwirkung der Atome der Schicht unterein-
ander stärker als mit denen des Substrats. So ist eine Vergrößerung des
Keims zu einer sogenannten Insel energetisch günstiger als ein laterales
Wachstum der Schicht.
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• Kombiniertes Lagen- und Inselwachstum (Stranski-Krastanov): Das kom-
binierte Lagen- und Inselwachstum beschreibt einen Wachstumsmodus, in
welchem die Adsorbtion auf dem Substrat zunächst überwiegt, anschlie-
ßend aber Inselwachstum stattfindet. Dies kann beispielsweise im Fall einer
Gitterfehlanpassung von Substrat und Schicht erfolgen.
Eine Gitterfehlanpassung liegt vor, wenn Schicht und Substrat unterschiedliche
Gitterkonstanten aufweisen. Sie berechnet sich aus der prozentualen Abwei-





Die Kompatibilität der Gitter wird entweder durch Ausbildung von Störstellen —
Versetzungen im Gitter — oder Verformung der beteiligten Kristallgitter erreicht.
Bis zu einer kritischen Dicke können Schichten Spannungen aufnehmen, bevor es
zu einer Ausbildung von Versetzungen kommt (siehe Abbildung 2.16). Bei einer
Gitterfehlanpassung von 1 % liegt diese kritische Schichtdicke beispielsweise im
Bereich von 10 nm [36, 37].
Abbildung 2.16.: Schematische Darstellung einer Gitterfehlanpassung
zwischen Substrat und Schicht. Je nach Ausmaß der Gitterfehlanpassung
kommt es zu einer Kompensation durch Bildung von Versetzungen a),
oder zu einer Verformung des Kristallgitters b).
2.3.2 Depositionsverfahren
Im Folgenden werden die Funktionsprinzipien der beiden in dieser Arbeit ver-
wendeten Depositionsverfahren beschrieben. Die Cu2S-Schichten wurden mit-
tels thermischen Verdampfens abgeschieden. Die Deposition von Cu2O sowie
ZnO und CdS erfolgte durch Magnetron-Kathodenzerstäubung. Beide Verfahren
gehören zu den Methoden der physikalischen Gasphasenabscheidung (engl. phy-
sical vapor deposition, kurz PVD) und ermöglichen die Deposition hochreiner,
dünner Schichten im Vakuum.
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Thermisches Verdampfen
Das thermische Verdampfen ist eine weit verbreitete Methode zur Herstellung
dünner Schichten. Hierbei wird das Ausgangsmaterial auf Temperaturen nahe
des Siedepunktes erhitzt, wodurch es in die Gasphase übergehen und anschlie-
ßend auf dem Substrat kondensieren kann. Um eine Kontamination der Schich-
ten zu vermeiden, findet die Abscheidung typischerweise im Hochvakuum statt.
Dabei sollte der Arbeitsdruck unter dem Dampfdruck des Ausgangsmaterials lie-
gen. Der Abstand zwischen Quelle und Substrat sollte zusätzlich geringer sein,
als die mittlere freie Weglänge der Teilchen. Neben der Deposition einzelner
Tabelle 2.1.: Mögliche Reaktionen beim thermischen Verdampfen von
Verbindungen. Erstellt nach [31, 38].
Art der Reaktion Reaktionsgleichung∗ Beispiele
Verdampfung ohne
MX(s)→MX(g) SiO, B2O3, GeO,
Dissoziation SnO, CaF2
Verdampfen mit teilweiser
MX(s)→M(g) + 1/2X2(g) SiO2, SnO2Dissoziation
Verdampfen mit Übergang
MX(s)→M(l) + 1/2X2(g) III-V Halbleiterin versch. Phasen
Vollständige Dissoziation MX(s)→M(g) + 1/2X2(g) CdS, CdTe, Cu2S
∗M = Metall, X = Nichtmetall
Elemente ist auch die Abscheidung von Verbindungen durch thermisches Ver-
dampfen möglich. Abhängig von den Bindungsenergien und Dampfdrücken der
Einzelkomponenten können Verbindungen auf unterschiedliche Weise in die Gas-
phase übergehen. Tabelle 2.1 gibt eine Übersicht über die möglichen Reaktionen.
Bei einer vollständigen Dissoziationsreaktion geht die Verbindung vollständig in
die Gasphase aus Einzelkomponenten über. Dabei kann eine Einzelkomponente
ein Molekül bilden. Durch geeignete Wahl der Depositionsparameter, insbeson-
dere der Substrattemperatur, kann sichergestellt werden, nur die stöchiometri-
sche Verbindung als Kondensat zu erhalten.
Hierbei kann auch die Depositionrate eine Rolle spielen. Diese ist hauptsächlich
abhängig von der Temperatur des Ausgangsmaterials sowie dem Haftungskoef-
fizienten des Materials auf dem Substrat.
Abbildung 2.17 zeigt den schematischen Aufbau einer typischen Verdampfer-
anordnung. Das zu deponierende Material befindet sich in einem Keramiktie-
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Abbildung 2.17.: Schematischer Aufbau einer Effusionszelle zum ther-
mischen Verdampfen. Der Tiegel wird von einem Filament aufgeheizt.
Durch Abschirmbleche sowie ggf. einen Wasserkühlkreislauf wird ein Auf-
heizen der Depositionskammer verhindert.
gel2. Der Tiegel wird von einem Heizdraht (Filament)3 umgeben, die Tempe-
ratur des Tiegel kann mit Hilfe eines Thermoelements überprüft werden. Um
ein Aufheizen von umliegenden Kammerteilen beziehungsweise anderen Quel-
len zu verhindern ist es möglich, die Quelle mit Abschirmblechen sowie einer
Wasserkühlung zu versehen.
Für weiterführende Infomationen zur Dünnschichtabscheidung durch thermi-
sches Verdampfen sei an dieser Stelle auf die Referenzen [29–31] verwiesen.
Magnetron-Kathodenzerstäubung
Die Magnetron-Kathodenzerstäubung4 ist eine Methode zur physikalischen Gas-
phasenabscheidung dünner Schichten. Sie zeichnet sich durch hohe Depositions-
raten sowie eine gute Skalierbarkeit aus und bietet damit ideale Voraussetzungen
für den industriellen Einsatz.
Die Kathodenzerstäubung bietet eine Reihe weiterer Vorteile. So ist es möglich,
Verbindungen aus Materialien mit stark unterschiedlichen Dampfdrücken simul-
tan zu zerstäuben. Darüber hinaus lassen sich auch Materialien mit sehr hohen
Sublimations- beziehungsweise Verdampfungstemperaturen zerstäuben.
Bei der Kathodenzerstäubung wird die Oberfläche eines Targets, bestehend aus
dem zu deponierenden Material, durch das Auftreffen ionisierter Gas-Atome zer-
stäubt. Befindet sich ein Substrat in der Nähe, können die zerstäubten Partikel
dort kondensieren [31].
2 Typischerweise Al2O3 oder BN
3 Je nach Temperatur und Anwendung kommen Ta, W oder Mo als Filament zum Einsatz.
4 Zerstäubung wird, übersetzt ins Englische, als sputtering bzw. to sputter bezeichnet, woraus
sich der eingedeutschte Begriff Sputtern ableitet.
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Als Prozessgas kommt typischerweise Argon bei einem Prozessdruck von weni-
gen Pa zum Einsatz. Durch Anregung des Prozessgases mittels Gleichstrom (DC)-
oder Radiofrequenz (RF)- Wechselfeld wird ein Plasma erzeugt. Dabei bildet das
Target die Kathode des Aufbaus, während die Abschirmung des Magnetrons als
Ringanode fungiert.
Treffen die Argon-Ionen auf die Targetoberfläche werden neben neutralen Parti-
keln auch ionisierte Partikel sowie Sekundärelektronen aus der Targetoberfläche
gelöst. Letztere können weitere Gasatome ionisieren, bis sich eine sogenannte
Glimmentladung und ein stationäres Plasma bildet [30].
Die kinetische Energie der zerstäubten Teilchen liegt in einem Bereich von
1− 100 eV, nimmt aber durch Stoßprozesse bereits vor dem Auftreffen auf dem
Substrat deutlich ab [32]. Mit zunehmendem Prozessdruck sowie Abstand zwi-
schen Target und Substrat nimmt die Anzahl dieser Stöße zu, was zu einer wei-
teren Reduktion der kinetischen Energie der Teilchen und somit einer geringeren
Depositionsrate führt.
Abbildung 2.18.: Schematische Darstellung des Aufbaus zur
Magnetron-Kathodenzerstäubung einschließlich typischer Prozess-
parameter wie Prozessdruck p, Gasdichte Ngas, Anzahl der Elektronen ne
sowie deren Energie Te (nach [39]).
Durch den Einsatz von Permanent-Magneten können die Elektronen im Plasma
auf Kreisbahnen nahe der Targetoberfläche gelenkt werden. Einerseits werden
so weniger Elektronen auf das Substrat beschleunigt, wodurch Sputterschäden
und ein Aufheizen des Subtrats verringert werden. Andererseits kommt es zu
einer Erhöhung des Ionisierungsgrades der Gasatome, wodurch das Arbeiten bei
geringeren Prozessdrücken ermöglicht wird [30]. Der geringere Prozessdruck
führt wiederum zu einer Steigerung der Depositionsrate.
Abbildung 2.18 zeigt den schematischen Aufbau einer solchen planaren
Magnetron-Kathode. Ein Nachteil dieses Aufbaus besteht im ungleichmäßigen
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Abtrag des Targetmaterials, der zu Erosionsgräben auf der Targetoberfläche
führt. Zusätzlich ist durch die inhomogene Verteilung des Plasmas ein Min-
destabstand zwischen Substrat und Target erforderlich, um eine homogene
Schichtabscheidung sicherzustellen.
Wird dem Prozessgas eine reaktive Komponente hinzugemischt, spricht man
von reaktiver Magnetron-Kathodenzerstäubung. So ermöglicht der Einsatz ei-
nes Argon-Sauerstoff-Gemisches als Prozessgas beispielsweise die Abscheidung
einer Oxidschicht von einem metallischen Target. Hierbei reagieren die Sput-
terspezies auf dem Weg zum Substrat mit dem Prozessgas. Die in dieser Arbeit
diskutierten Cu2O-Schichten wurden auf diese Weise hergestellt. Dabei konnte
durch Veränderung des Sauerstoffpartialdrucks in der Depositionskammer die
Stöchiometrie der resultierenden Schichten beeinflusst werden. Für weiterfüh-
rende Informationen zum reaktiven Sputterprozess sei an dieser Stelle auf die
entsprechende Fachliteratur [40–42] verwiesen.
2.4 Die verwendeten Materialien
Im folgenden Kapitel werden die für diese Arbeit relevanten Materialeigenschaf-
ten von Kupfer(I)Sulfid sowie Kupfer(I)Oxid diskutiert. Für eine Übersicht der
Materialeigenschaften der verwendeten Frontkontaktmaterialien Zinkoxid und
Cadmiumsulfid sei an dieser Stelle auf die Referenzen [43–45] beziehungsweise
[43, 46, 47] verwiesen.
2.4.1 Kupfer(I)Sulfid
Kupfersulfid, ist ein natürlich vorkommendes Mineral. In der Natur liegt Kup-
fersulfid in unterschiedlichen Stöchiometrien vor. Neben Cu2S, auch Chalkosin
genannt, existieren eine Reihe weiterer stabiler CuxS-Verbindungen mit Stöchio-
metrien von 1≤ x ≤ 2, wobei für die photovoltaische Anwendung insbesondere
das Kupfer(I)Sulfid (Cu2S) von Interesse ist [48]. Einige ausgewählte, stabile
Cu-S Verbindungen sind: Cu2S (Chalkosin), Cu1,95S (Djurleit), Cu1,8S (Digenit),
Cu1,75S (Anilith), Cu1,6S (Geerit) sowie CuS (Covellit) [49, 50]. Kupfer(I)Sulfid
existiert in zwei Modifikationen. Bis zu einer Temperatur von 103,5 °C liegt Kup-
fer(I)Sulfid als sogenanntes α-Chalkosin (bzw. Tief-Chalkosin) vor und kristal-
lisiert im monoklinen Kristallsystem. Über 103,5 °C weist es eine hexagonale
Struktur auf und wird als β -Chalkosin (bzw. Hoch-Chalkosin) bezeichnet [50].
Die Kristallstruktur von Tief-Chalkosin ist in Abbildung 2.19 dargestellt. Ausge-
wählte Materialeigenschaften sind in Tabelle 2.2 aufgeführt.
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Abbildung 2.19.: Darstellung der Kristallstruktur von Tief-Chalkosin.
a = 15,25 Å ; b = 11, 88 Å ; c = 13, 49 Å β = 116,3 ° und Z = 48
Tabelle 2.2.: Ausgewählte Materialeigenschaften von Cu2S.
Eigenschaft Literaturwert Referenz
Kristallstruktur
monoklin (α−Cu2S) T<103 °C [49]
hexagonal (β −Cu2S) T>103 °C
Gitterparameter a = 15, 25 Å ; b = 11,88 Å ; c = 13,49 Å
[49]
(α−Cu2S) und β = 116,3°
Molare Masse 159, 16 g/mol [51]
Dichte 5, 6− 5, 8 g/cm3 [43]
Schmelzpunkt 1100 °C [43]
Bandlücke (bei 300 K) 1,21 eV [43]
Wärmeausdehnung
α= 208 · 10−6 K−1 (α−Cu2S) [43]
α≈ 80 · 10−6 K−1 (β −Cu2S)
Cu2S ist ein direkter Halbleiter mit einer Bandlücke von Eg ≈ 1,2 eV und be-
sitzt p-leitende Eigenschaften, die auf Kupferleerstellen zurückzuführen sind.
Dabei werden die fehlenden Cu+-Ionen in unterstöchiometrischen Cu2−xS-
Verbindungen durch einen Anstieg der Konzentration freier Löcher im Valenz-
band kompensiert [52, 53]. Die Kupfer-Leerstellen fungieren demnach als Ak-
zeptoren, was eine starke Korrelation der elektrischen Eigenschaften mit der
Stöchiometrie des Materials impliziert [48, 54].
Die unterstöchiometrische Verbindung Djurleit (Cu1,95S) ist nur schwer von
Chalkosin zu unterscheiden. Sie weist ebenfalls eine monokline Kristallstruktur
und eine Bandlücke von Eg ≈ 1,3 eV [43] auf. Die Umwandlung von Cu2S zu
Cu1,95S unter Freisetzung elementaren Kupfers ist energetisch günstig — auch
für Kupferreiche Cu2S-Verbindungen —, was zu einer spontanen Ausbildung von
Kupferleerstellen führen kann [52]. So ist davon auszugehen, dass selbst in stö-
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chiometrischen Cu2S-Verbindungen immer eine geringe Menge Cu1,95S enthal-
ten ist [55].
Abbildung 2.20 zeigt einen Auszug des Cu-S-Phasendiagramms im technisch re-
levanten Temperaturbereich. Auffällig ist der sehr schmale Arbeitsbereich für die
Herstellung phasenreinen Chalkosins. Bereits für geringste Abweichungen des
Schwefelanteils kommt es zur Bildung der unterstöchiometrischen Verbindun-
gen Djurleit sowie Anilith auf der kupferarmen, beziehungsweise elementaren
Kupfers auf der kupferreichen Seite. Dies macht die Herstellung und insbeson-
dere die Stabilisierung phasenreinen Chalkosins zu einer besonderen Herausfor-
derung.
Abbildung 2.20.: Auszug aus dem Cu-S Phasendiagramm. Die darge-
stellten Phasen sind Hoch- bzw. Tiefchalkosin (α-Cu2S & β -Cu2S), Djur-
leit (Cu1,95S), Digenit (Cu1,8S) sowie Anilit (Cu1,75S) (nach [50, 56]).
Kupfer(I)Sulfid in der Photovoltaik
Solarzellen auf Basis eines CdS/Cu2S-Heterokontakts gehörten lange Zeit zu den
vielversprechendsten Systemen in der Dünnschicht-Photovoltaik. Die Eignung
von Kupfer(I)Sulfid als Absorbermaterial wurde bereits in den späten 50er Jah-
ren erkannt. 1956 entwickelte Carlson auf Basis eines CdS/Cu2S-Kontaktes die
erste Dünnschichtsolarzelle [48]. Durch intensive Forschung gelang es im Laufe
der 60er Jahre großflächige Cu2S-Solarzellen mit bis zu 6% Wirkungsgrad her-
zustellen [58]. In den 70er Jahren wurde die Entwicklung von Cu2S-Solarzellen
am Institute of Energy Conversion, Delaware USA maßgeblich vorangetrieben
[59]. So konnten bald Wirkungsgrade von über 9% erreicht werden. Abbildung
2.21 zeigt den typischen Aufbau einer CdS/Cu2S-Solarzelle [57]. Gut sichtbar ist
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Versiegelung / Antireflex-Schicht
Gold-Kontakte
Cu S      (0.1 - 0.3µm)
CdS       (8 - 20 µm)





Abbildung 2.21.: Schematische Darstellung des Aufbaus einer früheren
CdS/Cu2S-Solarzelle (nach [57])
die prozessbedingt dicke CdS-Schicht. 1981 stellten Hall et al. die bis dato beste
Cu2S-Solarzelle vor. Die Zelle basierte auf einer Cu2S/Cd1−xZnxS-Heterostruktur
und erreichte eine Effizienz von η > 10% sowie eine offene Klemmspannung von
Voc = 0.6 V [5].
Es zeichnete sich ab, dass sowohl die optoelektronischen Eigenschaften als auch
die Stabilität der Solarzellen maßgeblich von der Depositionsmethode und der
Art der Prozessierung abhängen. Die erfolgreichste Methode zur Herstellung von
CdS/Cu2S-Solarzellen war der von der Clevite Corporation entwickelte Chemi-
plating-Prozess[48]. Hierbei handelt es sich um einen nasschemischen Prozess,
bei dem die oberen Schichten einer thermisch verdampften CdS-Schicht mit Hil-
fe einer CuCl-Lösung zu Cu2S umgesetzt werden. Die Reaktionsgleichung der
Austauschreaktion lässt sich wie folgt schreiben:
CdS+ 2CuCl→ Cu2S+CdCl2. (2.17)
Weiterhin gab es eine Vielzahl von alternativen Ansätzen zur Herstellung
von Cu2S für Solarzellen. Die populärsten dabei waren die sogenannte
Dry-method, als Alternative zum Chemiplating-Prozess [60, 61], reaktive
Magnetron-Kathodenzerstäubung [62], thermisches Verdampfen [63], Atomla-
genabscheidung [64, 65] sowie Rotationsbeschichtung (Spin-Coating) mit Cu2S-
Nanokristallen [66].
Mit zunehmender Effizienz der Zellen traten jedoch immer häufiger Degradati-
onsprobleme in den Vordergrund. Bereits seinerzeit wurden umfangreiche Unter-
suchungen zu dieser Problematik durchgeführt [67, 68]. Eine Übersicht über die
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vorherrschenden Degradationsmechanismen damaliger Devicestrukturen wird
im nachfolgenden Abschnitt gegeben. Da es auch nach intensiven Bemühun-
gen nicht gelang, eine ausreichende Langzeitstabilität der Zellen zu erreichen,
verlagerten sich die Forschungsschwerpunkte Anfang der 1980er Jahre schließ-
lich zu anderen Solarzellentechnologien wie CuInSe2 (CIS) oder CdTe [6]. Erst
in jüngster Vergangenheit ist im Zuge der Suche nach ökologisch unbedenklichen
und günstigen Absorbermaterialien ein erneutes Interesse an Cu2S zu verzeich-
nen [2]. So wurde 2008 erstmalig von langzeitstabilen CdS/Cu2S-Solarzellen
berichtet [66].
Degradationsmechanismen in Cu2S-Solarzellen
Im Folgenden soll ein Überblick über die vorherrschenden Degradationsmecha-
nismen in Cu2S-Solarzellen gegeben werden [61]. Dabei wird zwischen Proble-
men unterschieden, die bauartbedingt hauptsächlich bei bestimmten Zellstruk-
turen bzw. Herstellungsprozessen relevant sind und solchen, die grundlegende
Probleme für die Stabilität von Cu2S-Solarzellen darstellen.
• Degradation durch eindringende Feuchtigkeit in das Device:
Hierbei führt das Eindringen von Feuchtigkeit in das Device zu Oxidations-
prozessen an der Absorberschicht und zu einer Umwandlung von Chalkosin
in Djurleit [69]. Dieser Prozess ist hauptsächlich relevant für nasschemisch
hergestellte, nicht verkapselte Solarzellen [61].
• Ausbildung von Rekombinationspfaden:
Während des Chemiplating-Prozesses diffundieren Cu+-Ionen entlang der
Korngrenzen der CdS-Schicht und bilden dort Cu2S. Diese Cu2S-Lagen fun-
gieren als Kurzschlüsse und reduzieren den Parallelwiderstand der Solar-
zelle.
• Änderung der Stöchiometrie durch Oxidationsprozesse:
Elementares Kupfer diffundiert zur Oberfläche der Absorberschicht. Dort
wird es oxidiert und in Form von CuO gebunden. Auf diese Weise entsteht
im Absorber ein Cu-Defizit, das die Ausbildung unterstöchiometrischer Pha-
sen begünstigt, die die optoelektronischen Eigenschaften der Zelle nachtei-
lig beeinflussen.
Die oben genannten Degradationsmechanismen sind größtenteils bauart- bzw.
prozessbedingt und können durch überarbeitete Devicestrukturen oder alterna-
tive Herstellungsverfahren der einzelnen Schichten wirksam unterbunden wer-
den. So verhindert eine Verkapselung der Solarzelle das Eindringen von Feuch-
tigkeit, während ein alternativer Herstellungsprozess für die Cu2S-Schicht die
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Ausbildung von Cu2S entlang der Korngrenzen der CdS-Schicht reduziert.
Die nachfolgend genannten Mechanismen hingegen sind schwerer zu unter-
drücken und bis heute nicht ausreichend kontrollierbar:
• Änderung der Stöchiometrie durch elektrochemische Prozesse:
Wird eine Cu2S-Schicht einem elektrischen Feld E ausgesetzt, so kommt es
ab einer Feldstärke ED zu einer Disproportionierung, bei der sich stöchio-
metrisches Chalkosin in elementares Kupfer und Djurleit zersetzt:
Cu2S→ Cu1.95S+ 0.05Cu.
Dieser Effekt spielt besonders unter offenen Klemmbedingungen eine große
Rolle [67]. Der theoretische Schwellenwert für die Dekomposition liegt
nach Mathieu et al. bei 0.269 V bei 60 °C [70]. In der Praxis sind je nach
Komposition der Schicht jedoch auch höhere Spannungen möglich [71].
• Diffusion von Cu+-Ionen in die Fensterschicht:
Diffundieren Cu+-Ionen in die Fensterschicht kommt es neben einem Cu-
Defizit im Absorber auch zu Reaktionen an der Grenzfläche. Im Fall von
CdS bilden sich unterstöchiometrische Fremdphasen, die zu Rekombinati-
onszentren an der Grenzfläche führen. Im Falle alternativer Fensterschich-
ten sind andere Reaktionen denkbar.
Während die Cu+-Ionen Diffusion durch Pufferschichten sowie die Wahl einer
geeigneten Fensterschicht vermindert werden kann, stellt die Degradation des
Absorbermaterials selbst eine besonders große Herausforderung dar.
Trotz intensiver Forschungsbemühungen sind die Degradationsprozesse in Cu2S-
Solarzellen bis heute nicht umfassend verstanden und kontrollierbar. Den-
noch wurden in den letzten Jahren vielversprechende Fortschritte verzeich-
net. So wurde 2008 erstmals von einem langzeitstabilen Device auf Basis ei-
nes CdS/Cu2S-Heterokontakts berichtet [66]. Im vorliegenden Fall wurde der
Kontakt durch Spin-Coating von Nanokristallen präpariert. Hierbei bleibt jedoch
fraglich, ob die beobachtete Stabilität der Zellen auf andere Herstellungsprozesse
sowie größere Zellflächen übertragbar ist.
2.4.2 Kupfer(I)Oxid
Kupferoxid existiert in zwei stabilen Zusammensetzungen, Kupfer(I)Oxid (Cu2O,
Cuprit) und Kupfer(II)Oxid (CuO, Tenorit) sowie einer weiteren metastabilen
Form, dem sogenannten Paramelaconit (Cu4O3). Cu2O kristallisiert im kubischen
Kristallsystem mit einer Gitterkonstanten von a = 4.27 Å [43]. Dabei sitzt jedes
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Abbildung 2.22.: Darstellung der Kristallstruktur von Kupfer(I)Oxid
Sauerstoffatom im Zentrum eines mit Kupferatomen besetzten Tetraeders. Eine
schematische Darstellung der Kristallstruktur von Cu2O ist in Abbildung 2.22
dargestellt. Weitere ausgewählte Materialeigenschaften von Cu2O sind in Tabelle
2.3 aufgeführt.
Abbildung 2.23 zeigt Auszüge aus dem Phasendiagramm des Cu-O-Systems. Dar-
aus wird ersichtlich, dass Cu2O bei Raumtemperatur an Luft (pO2 ≈ 200 mbar)
nicht stabil ist. Durch Oxidation der Kupferatome in Cu2O ist das Vorliegen von
Cu2O/CuO Mischphasen möglich. Diese natürliche Verarmung an Kationen fin-
det in der Nomenklatur Cu2−yO Ausdruck [72]. Die Oxidation von Kupfer(I)Oxid
bei Raumtemperatur verläuft jedoch so langsam, dass Cu2O als stabil für nahezu
alle Anwendungen angesehen werden kann [73].
Tabelle 2.3.: Ausgewählte Materialeigenschaften von Cu2O.
Eigenschaft Literaturwert Referenz
Kristallstruktur kubisch [3]
Gitterparameter 4, 2696± 0,0010 Å [3]
Molare Masse 143,14 g/mol [51]
Dichte 5,75-6,14 g/cm3 [3]
Schmelzpunkt 1235 °C [3]
Bandlücke (bei 300 K) 2,1 eV [3, 74]
Wärmeausdehnung (bei 283 K) α= 23 · 10−6 K−1 [43]
Cu2O ist eines der ältesten bekannten Halbleitermaterialien [76]. Die gleich-
richtende Eigenschaft eines Cu/Cu2O-Kontakts wurde bereits 1926 beobachtet
[77, 78]. In den nachfolgenden Jahren wurden die elektronischen Eigenschaf-
ten von Cu2O umfassend untersucht. Cu2O ist ein direkter Halbleiter mit einer
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Abbildung 2.23.: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Cu-O-
Systems in Abhängigkeit von a) Temperatur und atomarem Sauerstoffan-
teil; b)Temperatur und Sauerstoffpartialdruck pO2 (nach [75]).
Bandlücke von Eg = 2, 1eV [3]. Dabei bezieht sich die Bandlücke auf einen
direkten Übergang im Zentrum der Brillouin-Zone. Abbildung 2.24 zeigt eine
schematische Darstellung der Bandstruktur in diesem Bereich.
Abbildung 2.24: Vereinfachte Darstellung des
Banddiagramms von Cu2O in der Nähe des
Γ -Punktes der Brillouin-Zone (nach [3]).
Dargestellt sind der Übergang niedrigster Energie
Eg (Γ
+
7 → Γ+6 ) sowie der optisch erlaubte Über-
gang E0 (Γ
+
7 → Γ−8 ).
Die in der Literatur beschriebene Bandlücke, der Bandübergang niedrigster Ener-
gie (Γ+7 → Γ+6 ), stellt einen optisch verbotenen Übergang nach den Auswahlre-
geln für das Übergangsdipolmoment dar [3]. Optisch erlaubte Übergänge exis-
tieren ab einer Energie von ∆E ≈ 2, 5 eV (siehe Abbildung 2.24: E0, Γ+7 → Γ−8 )
was durch Absorptionsmessungen bestätigt werden konnte [3, 79–81].
Bei einer nicht-stöchiometrischen Verbindung wird Ladungsneutralität über die
Bildung von Defekten gewährleistet. Im Fall von Cu2O sind diese verantwortlich
für seine p-leitenden Eigenschaften. Rechnungen von Raebiger et al. zeigten,
dass dabei vor allem Kupferleerstellen von Bedeutung sind [72]. Die Gleichge-











Dabei sind die Defekte gemäß der Kröger-Vink-Notation5 bezeichnet, h+ steht für
ein positiv geladenes Loch. Die durch die Kupfer-Leerstellen gebildeten flachen
Akzeptorzustände sind delokalisiert und besitzen eine Energie von ca. 0,28 eV
über dem Valenzbandmaximum. Die Bildungsenergie interstitiellen Sauerstoffs
liegt über diesem Wert und wurde daher für die p-Leitung nicht berücksichtigt
[72].
Für eine detailliertere Beschreibung der Defektbildung in Cu2O sei an dieser
Stelle auf die Referenzen [72] und [3] verwiesen, die einen guten Überblick
über diese Thematik bieten.
Kupfer(I)Oxid in der Photovoltaik
Bereits Mitte der 1970er Jahre wurde Cu2O als vielversprechendes alternati-
ves Absorbermaterial gehandelt. Neben Metall/Cu2O-Schottky-Solarzellen wur-
den auch verschiedene Heterostrukturen untersucht. Aufgrund der überwiegend
schlechten Effizienzen verschob sich das Interesse Mitte der 1980er Jahre, wie
auch bei Cu2S (vgl. Abschnitt 6.3), zu anderen Materialien. Eine Übersicht über
die Entwicklungen in dieser Zeit ist in einer Veröffentlichung von Rai [76] gege-
ben. In seiner Untersuchung formulierte Rai vier wesentliche Herausforderungen
bei der Herstellung von Cu2O-Solarzellen:
• Der hohe Schichtwiderstand von Cu2O (hier stellt die Dotierung mit Stick-
stoff einen Lösungsansatz dar [83, 84]).
• Sauerstoffreiche bzw. sauerstoffarme Oberflächen sorgen dafür, dass bei der
Herstellung von Schottky-Solarzellen, unabhängig von der Wahl des Kon-
taktmaterials, ein Cu/Cu2O-Kontakt vorliegt, wodurch die offene Klemm-
spannung limitiert ist.
• Fehlende Möglichkeiten zur Präparation dünner Cu2O-Schichten (Die Her-
stellung dünner Cu2O-Schichten ist heute mit einer Vielzahl von Methoden
möglich, z.B. Elektrodeposition [80], reaktives Magnetronsputtern [85]
oder gepulste Laserdeposition (PLD) [86]).
• Cu2O lässt sich nicht n-dotieren. Aus diesem Grund ist die Untersuchung ge-
eigneter Heterostrukturen von besonderem Interesse (Insbesondere dieser
Aspekt ist Gegenstand aktueller Forschung an Cu2O-Solarzellen [87–89]).
5 Nach der Notation von Kröger-Vink werden Defekte im Festkörper folgendermaßen beschrie-
ben: MCS .
Dabei steht M für das jeweilige Element bzw. V für eine Leerstelle. C bezeichnet die Ladung
des Defekts und S gibt die Gitterposition an, auf der sich der Defekt befindet [82].
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Obwohl sich die Forschungsinteressen zu anderen Materialsystemen verlagerten,
konnte, im Rahmen der Suche nach kostengünstigen und ökologisch unbedenkli-
chen Absorbermaterialien in den letzten Jahren, ein erneutes Interesse an Cu2O-
Solarzellen verzeichnet werden [3, 80, 87, 90]. Dabei beschränkten sich die For-
schungsaktivitäten fast ausschließlich auf ZnO/Cu2O-Heterostrukturen. Minami
et al. konnten durch die Optimierung der Bandanpassung am Frontkontakt —
zunächst durch Pufferschichten aus undotiertem ZnO [87], später durch Einsatz
alternativer Frontkontakte [88, 89] — große Fortschritte in der Herstellung ef-
fizienter Cu2O-Solarzellen erzielen. Die zu diesem Zeitpunkt höchste, berichtete
Effizienz beträgt ca. η ≈ 5, 5% und wurde durch Einsatz einer Ga2O3/Cu2O-
Struktur erzielt [89].
Eine Übersicht über verschiedene Cu2O-Solarzellen, einschließlich der verwen-
deten Materialien und Depositionsmethoden, ist in Tabelle 2.4 dargestellt.
Tabelle 2.4.: Solarzellenparameter verschiedener Cu2O-Solarzellen. An-
gegeben sind die Abscheidemethode sowie die verwendete Devicestruktur.
Die Abkürzungen stehen für: TO: Thermische Oxidation, PLD: gepulste
Laserdeposition, MS: reaktives Magnetronsputtern, ED: Elektrodepositi-
on.
Methode (Cu2O) Struktur
VOC JSC FF η Ref.
/V /mA/cm2 /% /%
PLD Cu2O/ZnO:Al 0,4* 7,1* 44* 1,2* [91]
TO ITO/ZnO/Cu2O/Cu 0,59 6,78 50 2,01 [92]
MS Cu2O/i-ZnO/ZnO 0,26 2,8 55 0,4 [93]
ED Cu2O/i-ZnO 0,59 3,8 58 1,28 [94]
ED MgxZn1−xO/Cu2O 0,58 3,3 42 0,71 [95]
TO AZO/i-ZnO/Cu2O 0,72 9,69 60 4,12 [96]
TO AZO/Ga2O3/Cu2O 0,8 9,99 67 5,38 [88]
*Messung unter AM 2,0-Beleuchtung.
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3 Charakterisierungsmethoden
Das folgende Kapitel soll einen Überblick über die grundlegenden Funktions-
weisen der in dieser Arbeit verwendeten Charakterisierungsmethoden liefern.
Dabei wird hauptsächlich auf diejenigen Methoden eingegangen, die für diese
Arbeit von größerer Relevanz sind. Weiterführende Informationen sind der ent-
sprechenden Fachliteratur zu entnehmen, auf die im jeweiligen Abschnitt hinge-
wiesen wird.
3.1 Photoelektronenspektroskopie (PES)
Die Photoelektronenspektroskopie (PES) ist eine wichtige Methode zur Untersu-
chung der chemischen Zusammensetzung, der Bindungsverhältnisse sowie der
elektronischen Struktur an Grenz- und Oberflächen. Je nach Anregungsener-
gie der Strahlungsquelle wird zwischen der Röntgen- (X-Ray) Photoelektronen-
spektroskopie (XPS) und der Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS)
unterschieden. Dabei liegt die Anregungsenergie für UPS bei hν<41 eV sowie
hν>100 eV für XPS. Die Funktionsweise und die Anwendungsmöglichkeiten der
PES sind umfangreich in der Literatur beschrieben [97–100]. Aus diesem Grund
soll im Folgenden hauptsächlich auf die für diese Arbeit relevanten Grundlagen
eingegangen werden.
Grundlagen der Photoelektronenspektroskopie
Die Funktionsweise der Photoelektronenspektroskopie beruht auf dem äußeren
Photoeffekt [101]. Trifft elektromagnetische Strahlung ausreichender Energie hν
auf einen Festkörper, so können Elektronen aus Rumpfniveaus sowie Valenzzu-
ständen in das Vakuumniveau angehoben werden und die Oberfläche verlassen
(Abbildung 3.1). Aufgrund der Energieerhaltung wird die gesamte Energie des
absorbierten Photons auf das Elektron übertragen. Beim Austreten aus der Probe
muss das Elektron zunächst die Bindungsenergie EB aufbringen, um zum Fermi-
niveau zu gelangen. Zusätzlich muss die Austrittsarbeit der Probe ΦP überwun-
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Abbildung 3.1.: Darstellung der energetischen Zusammenhänge zwi-
schen Photoelektronenemission und Detektion. Detektor sowie Probe ste-
hen in elektrischem Kontakt, so dass sich die Ferminiveaus beider Systeme
angleichen. Bedeutung der Abkürzungen: VB = Valenzband-Zustände,
RN = Rumpfniveau-Zustände, DOS = Zustandsdichte, I = Intensität,
Ekin = kinetische Energie, EB = Bindungsenergie, EF = Ferminiveau,
EVac = Vakuum-Niveau, ESK = Bindungsenergie der Sekundärelektronen-
kante, Φ= Austrittsarbeit, hν= Anregungsenergie
den werden, um das Vakuumniveau EVac zu erreichen. Die verbleibende Energie
steht als kinetische Energie zur Verfügung und berechnet sich demnach wie folgt:
EPkin = hν− EB −ΦP. (3.1)
Da die kinetische Energie des Photoelektrons von der Anregungsenergie ab-
hängt, wird bei der PES die Bindungsenergie gemessen. Die Bindungsenergie
ergibt sich durch Umstellen von Gleichung 3.1 zu:
EB = hν− EPkin −ΦP. (3.2)
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Da sich Detektor und Probe in elektrischem Kontakt befinden, sind die Fermini-
veaus beider Systeme angeglichen. Demgemäß muss das Photoelektron auf dem
Weg zum Detektor eine Potentialdifferenz überwinden, die der Differenz der Aus-
trittsarbeiten von Detektor und Probe entspricht. Daraus folgt für die kinetische
Energie des Photoelektrons am Detektor:
EDkin = E
P
kin + (ΦP −ΦD). (3.3)
Durch Einsetzen von Gleichung 3.3 in Gleichung 3.2 folgt schließlich für die
Bindungsenergie:
EB = hν− EDkin −ΦD. (3.4)
Es ist ersichtlich, dass die Bindungsenergie EB unabhängig von der Austritts-
arbeit der Probe ist. Aus diesem Grund wird anstelle des Vakuumniveaus EVac
das Ferminiveau EF als Bezugspunkt für die Bindungsenergie verwendet. Die
exakte Lage des Ferminiveaus kann durch das Messen der Fermi-Kante eines
Metallstandards bestimmt werden.
Am Detektor wird nun für alle kinetischen Energien die jeweilige Intensität der
Photoelektronen bestimmt. Das daraus resultierende Spektrum ist schematisch
in Abbildung 3.1 dargestellt. Inelastisch gestreute Photoelektronen erzeugen
Sekundär-Elektronen, die den Untergrund des Spektrums bilden. Dieser steigt im
Wesentlichen mit abnehmender kinetischer Energie an und bricht schließlich bei
einer Energie von EPkin = 0 eV abrupt ab. Aus der Bindungsenergie dieser soge-
nannten Sekundär-Elektronen-Kante ESK lässt sich die Austrittsarbeit der Probe
bestimmen:
ΦP = hν− ESK. (3.5)
Die Photoelektronenspektroskopie zeichnet sich durch eine ausgeprägte Ober-
flächenempfindlichkeit aus. Die Informationstiefe entspricht dabei der mittleren
freien Weglänge der Photoelektronen λe. Da nur die Photoelektronen zu cha-
rakteristischen Emissionen beitragen, die nicht an Streuprozessen im Festkörper
beteiligt waren, wird λe auch als die Austrittstiefe der Photoelektronen bezeich-
net. Die Abhängigkeit dieser mittleren freien Weglänge von der verwendeten
Anregungsenergie hν ist schematisch in Abbildung 3.2 dargestellt. Für die bei
der PES gebräuchlichen Anregungsenergien liegt die Informationstiefe somit bei
0,5-3 nm.
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Abbildung 3.2.: Mittlere freie Weglänge λe in Abhängigkeit der kineti-
schen Energie der Photoelektronen nach [102]. Die freie Weglänge ent-
spricht der Informationstiefe.
Qualitative Analyse
Mit Hilfe der PES ist es möglich, die chemischen sowie elektronischen Eigen-
schaften von Grenz- und Oberflächen zu untersuchen. Jedes Element besitzt
charakteristische Photoemissionslinien bei bestimmten Bindungsenergien. Die
energetische Lage dieser Bindungsenergien reagiert sensibel auf chemische so-
wie elektronische Änderungen in der Probe. Zusätzlich besitzen Photoemissi-
onslinien auch charakteristische Merkmale, die Aussagen über die chemischen
Verbindungen der Elemente zulassen.
Bei Verschiebungen aufgrund chemischer Veränderungen wird von chemischen
Verschiebungen (engl. chemical shifts) gesprochen. Die Bindungsenergie eines
Elektrons ist abhängig von der Verteilung der Valenzelektronen des jeweiligen
Atoms. Wird die Umgebung eines Atoms verändert, beispielsweise durch Einbrin-
gen eines Nachbaratoms anderer Elektronegativität in die unmittelbare Umge-
bung, ändert sich die Bindungsenergie der Rumpfniveau-Elektronen. Dies führt
zu einer Verschiebung der Photoemissionslinie im Spektrum. Ausschlaggebend
für Richtung und Größe dieser Verschiebung ist die Elektronegativitätsdifferenz
zwischen den jeweiligen Bindungspartnern. Allgemein steigt die Bindungsener-
gie des Rumpfniveau-Elektrons mit abnehmender Elektronendichte am Ort des
Atoms, also mit steigender Oxidationszahl in der Verbindung. Dies führt glei-
chermaßen zu einer Verschiebung der Photoemissionslinie im Spektrum. So gibt
oftmals bereits die energetische Lage einer Photoemissionslinie Aufschluss über
die vorliegende Oxidationsstufe des Elements in der Verbindung.
Besonders ausgeprägte chemische Verschiebungen lassen sich an den sogenann-
ten Augeremissionslinien beobachten. Die Augeremission ist der Photoemission
nachgelagert. Sie findet statt, wenn ein Rumpfelektron aus einem höheren Orbi-
tal auf ein durch Photoemission frei gewordenes tiefergelegenes Orbital relaxiert
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und die dabei freigewordene Energie an ein weiteres Elektron, das sogenannte
Augerelektron, abgibt, welches daraufhin den Festkörper mit einer charakteristi-
schen kinetischen Energie verlassen kann.
Eine nützliche Größe zur qualitativen Analyse mittels XPS bietet der Augerpara-
meter. Er wurde ursprünglich von Wagner eingeführt und beschreibt die Diffe-
renz der kinetischen Energien Ekin von Auger- und Photoemissionslinie [103]. Im
Rahmen dieser Arbeit findet der von Gaarenstroom und Winograd eingeführte
modifizierte Augerparameter Anwendung [104]. Der modifizierte Augerparame-
ter AP ist unabhängig von der Anregungsenergie und berechnet sich wie folgt:
AP = Ekin,Auger + EB,RN. (3.6)
Neben der energetischen Position der Emissionslinien bietet das Photo-
elektronen-Spektrum weitere charakteristische Merkmale, die bei der Analyse
von Oberflächen von Nutzen sind. Eines dieser Merkmale ist die Ausbildung von
sogenannten „shake up“ bzw. „shake off“-Satellitenlinien. Diese können auftre-
ten, wenn durch die eintreffende Strahlung mehrere Elektronen eines Atoms
angeregt werden. Hierbei gibt das Photoelektron einen Teil seiner kinetischen
Energie an ein anderes Elektron ab. Dieses kann auf einen unbesetzten Zu-
stand unterhalb des Vakuum-Niveaus („shake up“) oder einen Zustand ober-
halb des Vakuum-Niveaus („shake off“) angeregt werden. Die so entstehenden
Satellitenlinien können im Spektrum demgemäß bei höheren Bindungsenergien
beobachtet werden. Satellitenlinien werden überwiegend bei Materialien mit un-
vollständig besetzten d-Orbitalen beobachtet [105]. Cu(II) ist ein Beispiel dafür.
Cu(I) hingegen verfügt über ein vollständig gefülltes d-Orbital. Es zeigt keine
Satellitenlinien und kann so von Cu(II) unterschieden werden [106, 107].
Quantitative Analyse
Neben der qualitativen Analyse ist die PES auch in der Lage, Informationen über
die quantitative Zusammensetzung einer Oberfläche zu liefern. Dazu werden die
Flächenintegrale charakteristischer Photoelektronenlinien bestimmt und vergli-
chen, um das atomare Verhältnis der einzelnen Elemente zu bestimmen. Die In-
tensität einer Photoelektronenlinie hängt von einer Reihe von Faktoren ab. Der
Einfluss des Spektrometers lässt sich in einer Proportionalitäts-Konstante zusam-
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menfassen, so dass sich für die Intensität näherungsweise folgende Abhängigkeit
ergibt:
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Hierbei sind σA der Wirkungsquerschnitt der Photoionisation, NA die Atomdich-





die mittlere Austrittstiefe der Elektronen
sowie Θ der Emissionswinkel zur Probenoberflächennormalen. Sollen in einer
homogenen Probe die Anzahl der Atome zweier Elemente A und B verglichen







λ(EA) · Sp(EA) . (3.8)
Hierbei entspricht nA
nB
dem Verhältnis der atomaren Anzahl der Elemente A und
B. Ebenso zu berücksichtigen sind die Ionisationsquerschnitte σ sowie die ent-
sprechenden mittleren Austrittstiefen λ(E) und die Empfindlichkeit des Spektro-
meters bei den jeweiligen Bindungsenergien Sp(EA) und Sp(EB). Diese element-
spezifischen Größen, sowie die spektrale Empfindlichkeit für die jeweiligen Bin-
dungsenergien können zu sogenannten Sensitivitäts-Faktoren (engl. atomic sen-
sitiviy factors, ASF) zusammengefasst werden. Diese können experimentell be-
stimmt werden und sind für nahezu alle Elemente verfügbar. Mit Hilfe dieser









Der Messfehler der quantitativen XPS-Analyse hängt stark von den experimen-
tellen Gegebenheiten ab und liegt typischerweise bei 5% - 10% [108]. Zudem
sollte die Informationstiefe der Methode berücksichtigt werden, die es verhin-
dert, Aussagen über die quantitative Zusammensetzung des Probenvolumens zu
treffen.
Dies ist insbesondere zu beachten, wenn die entsprechenden Emissionslinien
durch eine Adsorbatschicht oder eine dünne Schicht eines anderen Materials
abgeschwächt werden. Die Dämpfung der Substratemission ist abhängig von der
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Hierbei sind I0 beziehungsweise Id die Intensität der Substratemission vor und
nach Abdeckung durch einen dünnen Film, d die Schichtdicke des Films, λ(E)
die mittlere freie Weglänge der Photoelektronen in Abhängigkeit von deren ki-
netischer Energie sowie α der Winkel zwischen Oberflächennormale der Probe
und Analysator.
3.1.1 Auswertung der PES-Daten
Die Auswertung der Spektren wurde überwiegend mit IGOR Pro-Software1 vor-
genommen. Für jedes Experiment wurden zunächst die Bindungsenergien an-
hand von Messungen metallischer Standards (Ag, Cu, Au) kalibriert. Anschlie-
ßend wurde eine Untergrundkorrektur nach der Shirley-Methode [109] durch-
geführt.
Die Bestimmung der Bindungsenergien der Photoemissionslinien erfolgte jeweils
durch Anpassen mittels Voigt-Profil2. Falls eine Überlagerung mehrerer Kompo-
nenten vorlag oder das Signal-Rausch-Verhältnis sehr gering war, wurde je nach
experimentellen Gegebenheiten stellvertretend die Bindungsenergie maximaler
Intensität bestimmt. Die Bestimmung des Valenzbandmaximums erfolgte jeweils
durch lineare Extrapolation der Einsatzkante der Photoemission auf die Energie-
achse.
3.1.2 Grenzflächenexperimente
Eine weitere interessante Anwendungsmöglichkeit der XPS ist die Untersuchung
der Grenzflächeneigenschaften sowie der Bandanpassung eines Materialsys-
tems. Das Verfahren zur Bestimmung der Bandanpassung an einer Halbleiter-
Heterogrenzfläche mittels XPS wurde bereits 1985 von Waldrop et al. beschrie-
ben [110] und fand seitdem umfangreiche Anwendung [111]. Eine schemati-
sche Darstellung der Vorgehensweise zur Bestimmung der Bandanpassung mit-
tels XPS ist in Abbildung 3.3 gegeben.
1 Version 4.0, Fa. Wavemetrics
2 Levenberg-Marquardt-Algorithmus
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Abbildung 3.3.: Schematische Darstellung zur Bestimmung einer Band-
anpassung mittels XPS. Die experimentell bestimmten Messwerte sind mit
„*“ gekennzeichnet (nach [111]).
Für die Durchführung eines Grenzflächenexperiments wird zunächst eine dicke
Schicht eines Substratmaterials im Vakuum präpariert. Auf diese wird anschlie-
ßend sukzessive ein dünner Film des entsprechenden Kontaktmaterials depo-
niert. Nach jedem Depositionsschritt werden Detailspektren charakteristischer
Emissionslinien der jeweiligen Materialien aufgenommen. Dieser Zyklus wird so-
lange wiederholt, bis die Emissionlinien des Substrats vollständig abgeschwächt
sind. Bei einer Anregungsenergie von hν = 1486,6 eV entspricht das typischer-
weise einer Schichtdicke von d ≈ 10 nm.
Für das Substrat zu Beginn des Experiments, sowie den dicken Film zum Ab-
schluss werden zusätzlich die jeweiligen Valenzbandmaxima EVB bestimmt. Für
diese Schichtdicken lässt sich auch der Bindungsenergieabstand ∆EVBRN der Pho-
toemissionslinien EB,RN vom jeweiligen Valenzbandmaximum bestimmen.
Der Bindungsenergieabstand ∆EVBRN kann im Allgemeinen als konstant betrach-
tet werden und ist charakteristisch für das jeweilige Material. Auf diese Weise ist
es möglich, die Entwicklung der energetischen Lage der Valenzbandmaxima für
beide Materialien über den gesamten Verlauf des Experiments nachzuvollziehen,
auch für mittlere Schichtdicken, für die eine Bestimmung des Valenzbandmaxi-
mums auf Grund der Überlagerung der materialspezifischen Valenzbandspektren
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erschwert wird.
Der Valenzbandoffset an der Grenzfläche lässt sich für einen Bereich mittler-
er Schichtdicke berechnen, in welchem die Valenzbandmaxima von Substrat
sowie Film parallel verlaufen. Für diese Schichtdicke wird die Differenz der
Bindungsenergien der Rumpfniveaus von Substrat und Film ∆EB,RN bestimmt.
Anschließend lässt sich unter Berücksichtigung der Bindungsenergieabstände
∆EVBRN(Sub) und ∆E
VB




Durch Addition der Bandlücken Eg der jeweiligen Materialien lässt sich ebenso
der Verlauf des Leitungsbandminimums ELB nachvollziehen. Demgemäß berech-
net sich die Leitungsbanddiskontinuität an der Grenzfläche zu
∆ELB = Eg(Sub) +∆EVB − Eg(F ilm). (3.12)
Idealerweise lässt sich ein Bereich mittlerer Schichtdicke bestimmen, in welchem
die Valenzbandmaxima beider Materialien parallel verlaufen. Insbesondere für
den Fall starker Bandverbiegungen oder Grenzflächenreaktionen kann es jedoch
vorkommen, dass die Bestimmung dieses Bereiches nicht eindeutig ist. Aus die-
sem Grund empfiehlt es sich, zum Einen mehrere charakteristische Emissionsli-
nien von Substrat- sowie Film-Material zu messen. Zum Anderen kann es von
Interesse sein, das Experiment in umgekehrter Reihenfolge oder unter veränder-
ten experimentellen Gegebenheiten zu wiederholen.
Die in dieser Arbeit vorgestellten Grenzflächenexperimente wurden ausnahmslos
am DAISY-MAT durchgeführt (vgl. Abschnitt 4.1). Sofern nicht anders angege-
ben, erfolgte die Deposition sowie Charakterisierung der Schichten dabei in-situ.
3.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)
Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist ein bildgebendes Verfahren zur
Oberflächenstrukturanalyse von Festkörpern [112, 113]. In einem Rasterelektro-
nenmikroskop werden sogenannte Primärelektronen (PE) durch ein komplexes
magnetisches Linsensystem fein gebündelt und zeilenweise über die Probe ge-
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Abbildung 3.4.: Darstellung von Streuprozessen und Wechselwirkungs-
produkten bei der Rasterelektronenmikroskopie
lenkt. Die hierdurch hervorgerufenen Wechselwirkungsprodukte können außer-
halb der Probe zur Abbildung verwendet werden (siehe Abbildung 3.4). Treffen
die Primärelektronen auf die Probenoberfläche, so können sie durch inelastische
Wechselwirkung mit der Atomhülle des Probenmaterials sogenannte Sekundär-
elektronen (SE) erzeugen. Zur Darstellung der Topografie werden ausschließ-
lich diese SE verwendet. Sie besitzen typischerweise eine Energie von 2-5 eV
und stammen aus den obersten 0,5-2 nm der Probe. Eine weitere Möglichkeit
der Wechselwirkung ist das Rückstreuen von Elektronen. Rückgestreute Elektro-
nen (engl. back scattered electrons, BSE) haben typischerweise eine Energie von
mehreren keV. Auch die rückgestreuten Elektronen können zur Bilderzeugung
verwendet werden. Ihre Intensität hängt maßgeblich von der Ordnungszahl des
Probenmaterials ab, wodurch eine atommassenabhängige Abbildung der Pro-
benoberfläche ermöglicht wird. Ein weiteres Wechselwirkungsprodukt ist die
charakteristische Röntgenstrahlung. Diese entsteht, wenn Elektronen auf den in-
neren Schalen eines Atoms aus ihrer Position geschlagen werden. Energiereiche-
re Elektronen höherer Orbitale nehmen diese Plätze ein, wobei die freigesetzte
Energie in Form von Röntgenstrahlung emittiert wird. Diese Röntgenstrahlung
kann energie- (Energiedispersive Röntgenspektroskopie, EDX) bzw. wellenlän-
gendispersiv (Wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie, WDX) detektiert
werden, woraus die chemische Zusammensetzung der Probe bestimmt werden
kann. Zusätzlich kann es zur Absorption von Primärelektronen kommen. Besitzt
die Probe keine ausreichende Leitfähigkeit, können diese absorbierten Elektro-
nen nicht vollständig abgeführt werden und die Probe lädt sich auf, was zu einer
verschlechterten Bildgebung führt.
Für die in dieser Arbeit durchgeführten Untersuchungen wurde ein hochauflö-




Die Röntgendiffraktometrie (engl. x-ray diffraction, XRD) ist eine Methode zur
Untersuchung kristalliner Strukturen in Festkörpern. Sie beruht auf dem Prinzip
der Röntgenbeugung. Diese ist durch die Bragg-Gleichung wie folgt beschrieben
[114]:
nλ= 2dhkl sin(θ ) (3.13)
Hierbei entspricht λ der Wellenlänge der verwendeten Strahlung, dhkl dem Ab-
stand der Netzebenen sowie θ dem Einfallswinkel der Strahlung. n beschreibt
die Ordnung des beobachteten Maximums. Die Gleichung beschreibt die Be-
dingung, unter der eine konstruktive Interferenz der gebeugten Röntgenstrah-
lung eintritt. Hierfür muss der Gangunterschied der gebeugten Strahlen einem
ganzzahligen Vielfachen der Wellenlänge λ entsprechen. Voraussetzung für die
Interferenz ist zudem, dass die verwendete Wellenlänge in der gleichen Größen-
ordnung wie die Periodizität der kristallinen Strukturen liegt.
Die Auftragung der Intensität erfolgt typischerweise über den Beugungswinkel in
einem sogenannten Diffraktogramm. Es enthält Informationen über die vorhan-
denen Phasen und deren kristalline Struktur. Nach der Indizierung der Reflexe
können die jeweiligen Winkel und Intensitäten mit Datenbankeinträgen vergli-
chen werden, um die vorliegenden Strukturen zu untersuchen. Des Weiteren
können die Netzebenenabstände mit Hilfe von Gleichung 3.13 bestimmt wer-
den. Im Falle einer kubischen Einheitszelle lässt sich daraus die Gitterkonstante
a nach Gleichung 3.14 berechnen:
a = dhkl
p
h2 + k2 + l2. (3.14)
Die Untersuchung polykristalliner Materialien ist, ähnlich der Pulverdiffrakto-
metrie, in θ/2θ -Anordnung möglich. Hierbei wird die Probe um den Winkel
θ verkippt, während der Detektor um den Winkel 2θ nachgeführt wird. Aus-
gehend von der Bragg-Brentano-Geometrie werden hierbei bevorzugt Reflexe
derjenigen Kristallite abgebildet, deren Netzebenen parallel zur Probenoberflä-
che orientiert sind. Bei nicht epitaktischen, polykristallinen Schichten wird oft
eine solche Orientierung beobachtet, so dass einzelne Reflexe vergleichsweise
intensiv dargestellt werden können [114]. Um diesem Effekt entgegenzuwirken
und die Phasenanalyse an dünnen Schichten zu ermöglichen, kann eine Mes-
sung unter streifendem Einfall (engl. gracing incidence x-ray diffraction, GIXRD)
durchgeführt werden. Hierbei wird die Strahlungsquelle in einem flachen Ein-
fallswinkel (γ < 5◦) zur Probenoberfläche positioniert während nur der Detek-
tor bewegt wird. Durch die geringere Informationstiefe dieser Messmethode wird
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gerade bei der Untersuchung dünner Schichten das Signal- zu Untergrund Ver-
hältnis deutlich verbessert.
3.4 Elektrische Charakterisierung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Methoden zur elektrischen Charakte-
risierung verwendet. Für eine schnelle und unkomplizierte Bestimmung des
Schichtwiderstandes wurde eine Leitfähigkeitsmessung nach der linearen 4-
Spitzen-Methode durchgeführt. Die Charakterisierung der Proben mit Hilfe eines
Hall-Aufbaus gab zusätzlich Aufschluss über Ladungsträgerkonzentration sowie
Mobilität der Schichten.
4-Punkt Messung zur Bestimmung des spezifischen Widerstands
Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung des Messprinzips der 4-
Punkt-Messung (nach [115])
Die 4-Punkt-Messung ist eine Methode zur Bestimmung des spezifischen Wider-
standes von dünnen Schichten [116]. Abbildung 3.5 zeigt eine schematische
Darstellung des Messprinzips. Voraussetzung für die Messung sind homogene
Schichten mit einer konstanten Schichtdicke d. Die Auflagefläche der Spitzen
soll kleinstmöglich gewählt sein, ihr Abstand s äquidistant. Zudem muss durch
geeignete Wahl des Materials der Spitzen ein ohmscher Kontakt zur Probe ge-
währleistet sein.
Unter der Annahme, dass sowohl der Abstand s der Messspitzen als auch die
Schichtdicke d deutlich kleiner als die Ausdehnung der Probe ist, gilt für den

















Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung des Messprinzips der Hall-
Messung (nach [117])
Hall-Messung
Die zuvor beschriebene 4-Punkt Messung erlaubt die Bestimmung der Leitfä-
higkeit einer Probe. Somit ist nach σ = neµ das Produkt aus Ladungsträger-
konzentration n sowie Ladungsträgerbeweglichkeit µ bekannt. Die sogenannte
Hall-Messung erlaubt eine getrennte Betrachtung dieser Größen [116, 117]. Ei-
ne schematische Darstellung des Prinzips der Hall-Messung ist in Abbildung 3.6
zu sehen.
Wird ein stromdurchflossener Festkörper einem Magnetfeld ausgesetzt, erfahren
die bewegten Elektronen die Lorentzkraft ~FB. Diese Kraft wirkt orthogonal zu
Magnetfeld sowie Strom und berechnet sich zu:
~F = q ~v × ~B. (3.16)
Durch die resultierende Ladungsträgertrennung bildet sich ein elektrisches Feld
aus, das der Lorentzkraft entgegen gerichtet ist. Bei entsprechender Wahl des
Koordinatensystems und unter der Annahme, dass nur Elektronen den Strom










Dabei kann der Term −1/ne zur sogenannten Hallkonstante RH zusammenge-








Das Vorzeichen von RH gibt die Art der Ladungen (negativ für Elektronen, bzw.
positiv für Löcher) an. Aus ihrem Betrag geht die Ladungsträgerkonzentration
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n hervor. Tragen in einem Halbleiter Elektronen sowie Löcher zum Strom bei,




e(pµp − nµn)2 . (3.19)
Ist die Hall-Konstante bekannt, kann durch Messen des spezifischen Widerstan-
des der Probe die Mobilität µ direkt nach Gleichung 3.20 bestimmt werden:
σ = neµ. (3.20)
Für die Bestimmung des spezifischen Widerstandes σ sowie der Hallspannung
UH wurden die Proben gemäß der Van der Pauw-Geometrie [118] kontaktiert.
Zur Bestimmung des Widerstandes wird hierbei über zwei Kontakte A, B ein
Stromfluss entlang einer Kante erzeugt während zwischen den gegenüberlie-
genden Kontakten C, D der Potentialabfall gemessen wird. Durch wiederholte
Messung bei zyklischer Vertauschung der Kontakte wird die Messgenauigkeit er-
höht. Für die Messung der Hallspannung UH wurde jeweils ein Strom entlang der
Probendiagonalen angelegt und orthogonal dazu die Spannung gemessen. Das
magnetische Feld ist dabei gemäß der Flächennormalen der Probe ausgerichtet.
Die Wahl der Stromstärke hing von der Leitfähigkeit der Probe ab und beweg-
te sich im Bereich von I = (10−2 − 10−4)mA. Die Feldstärke betrug bei allen
Messungen B = 1,3 T. Die Kontaktierung der Proben erfolgte mit Hilfe einer
Schattenmaske in einem kommerziellen Sputtercoater. Dabei wurden Goldkon-
takte in den Ecken quadratischer Substrate mit 1 cm Kantenlänge aufgebracht.
3.5 Photolumineszenz (PL)
Photolumineszenz (PL) ist ein zerstörungsfreies Messverfahren zur Untersu-
chung strahlender Rekombination von photo-generierten Elektron-Loch-Paaren
in Halbleitern [119, 120]. Die Messung der PL gibt Aufschluss über wichtige
opto-elektronische Parameter eines Halbleiters wie die Absorption A(ħhω) oder
die mögliche Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus µ. Auch Defektzustände in-
nerhalb der Bandlücke lassen sich mit Hilfe von PL-Messungen untersuchen. Da
die Quasi-Ferminiveau-Aufspaltung µ = EFn − EFp des verwendeten Absorber-
materials als obere Grenze für die Leerlaufspannung einer Solarzelle angesehen
werden kann, bietet die Charakterisierung mittels PL eine geeignete Methode,
die Qualität eines Absorbermaterials als solches zu untersuchen ohne die Ein-
flüsse der jeweiligen Device-Struktur berücksichtigen zu müssen [21].
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Nach Planck’s verallgemeinertem Gesetz kann der emittierte Photonenfluss
YPL(ħhω) eines Halbleiters, der mit einer Anregungsenergie ħhω > Eg unter dem












Hierbei entspricht ħhω der Energie der Photonen, c der Lichtgeschwindigkeit im
Vakuum, A(ħhω) der Absorption, kB der Boltzmann-Konstante, T der Temperatur
der Probe, und µ der Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus (QFN) µ= EF,n− EF,p
[21].
Bei bekanntem Photonenfluss YPL(ħhω) ist es möglich die Aufspaltung der Quasi-
Ferminiveaus zu berechnen. Dazu wird im hochenergetischen Frequenzbereich
unter der Annahme A(ħhω) ≈ 1 ein linearer Fit durchgeführt. Zusätzlich ist es
möglich aus der Absorption die optische Bandlücke Eg zu bestimmen:
Eg = E(A= 1/e). (3.22)
Die in dieser Arbeit vorgestellen PL-Messungen wurden in der AG GRECO an
der Carl von Ossietzky Universität Oldenburg durchgeführt3. Der zur Bestim-
mung der absoluten quantitativen PL-Ausbeute verwendete Messaufbau wurde
mit Hilfe einer Wolfram-Lampe kalibriert. Die Anregung der Proben erfolgte mit
einem frequenzverdoppelten Nd:YAG Laser bei einer Wellenlänge von 532 nm.
Die Photonenflussdichte wurde gemäß der Intensität des AM1.5 G-Spektrums
eingestellt. Zur Kühlung der Proben wurde ein He-Cryostat bei 20 K verwen-
det. Ein Heizen der Proben gegenüber dieser Temperatur ermöglichte Mess-
Temperaturen von 20 K bis 340 K. Die emittierte PL wurde mit Hilfe einer Lin-
senoptik gesammelt und auf einen Monochromator gelenkt. Zur Detektion der
Photonen diente eine Silizium-Photodiode.
3.6 IU-Kennlinienmessung
Eine der wichtigsten Methoden zur Charakterisierung von Solarzellen
ist die Messung von Strom-Spannungskennlinien, die sogenannte IU-
Kennlinienmessung. Hierbei wird eine variable Spannung an die Solarzelle an-
gelegt und der jeweilige Strom gemessen. Während der Messung wird die Solar-
zelle mit Hilfe eines Sonnen-Simulators beleuchtet, der die Strahlungsemission
der Sonne nach dem AM1,5G-Standard simulieren soll. Aus den resultierenden
3 Die Messungen erfolgten im Rahmen des BMBF PINET Projekts und wurden von Hendrik
Sträter sowie Rudolf Brüggemann aus der AG GRECO, Prof. Dr. Gottfried H. Bauer, durchge-
führt.
3.6. IU-Kennlinienmessung 53
Kennlinien lassen sich wichtige Kenngrößen der Solarzelle ermitteln.
Die Kennlinie einer Solarzelle kann näherungsweise durch die Diodengleichung
beschrieben werden [21]:
j(U) = j0 · [exp( qUAkT )− 1]− jL. (3.23)
Hierbei beschreibt jL die durch Lichteinfall generierte Photostromdichte, j0 die
Sperrsättigungsstromdichte, q die Elementarladung, A den Diodenqualitätsfak-
tor, k die Boltzmann-Konstante sowie T die Temperatur. Wird davon ausgegan-
gen, dass die Photostromdichte jL unabhängig von der Spannung ist, ergibt sich
die Hellkennlinie durch Verschiebung der Dunkelkennlinie um diesen Betrag. Ab-
bildung 3.7 zeigt die Hell- und Dunkelkennlinie einer Solarzelle einschließlich
der wichtigsten Kenndaten.
Abbildung 3.7.: Schematische Darstellung der IU-Kennlinie einer So-
larzelle. Dargestellt sind Hell- und Dunkelkennlinie sowie die elektrische
Leistung in Abhänigkeit der Spannung.
Die am einfachsten zu bestimmenden Kenndaten sind der Kurzschlussstrom Isc
sowie die offene Klemmspannung Voc. Der Kurzschlussstrom entspricht dem
Strom bei Kurzschlussbedingungen, also Isc = I(0V) und kann direkt aus dem
Schnittpunkt der Kennlinie mit der Y-Achse bestimmt werden. Um die Vergleich-
barkeit verschieden großer Solarzellen zu gewährleisten, wird der Kurzschluss-
strom unter Berücksichtigung der beleuchteten Fläche A in die Kurzschlussstrom-
dichte Jsc = Isc/A umgerechnet. Der Schnittpunkt der Kennlinie mit der X-Achse
entspricht dem Betrieb unter offenen Klemm-Bedingungen mit I(Voc) = 0 A. Der
Punkt maximaler elektrischer Leistung (engl. maximum power point, kurz: MPP)
entspricht dem Punkt auf der Kennlinie, bei dem das Produkt aus Strom und
Spannung maximal wird. Über die Leistung an diesem Punkt PMPP, lässt sich






Der Füllfaktor gibt an, wie sehr die Form einer Kennlinie der einer idealen Diode
entspricht. Unter Berücksichtigung der maximal abführbaren Leistung PMPP ist
es auch möglich, die Effizienz η der Solarzelle, auch Wirkungsgrad genannt, zu
berechnen. Sie entspricht dem Quotienten von extrahierter elektrischer Leistung
und eingestrahlter optischer Leistung. Wird die optische Leistungsdichte gemäß









F F · Jsc · Voc
1000mW/cm2
. (3.25)
Aus Gleichung 3.25 geht unmittelbar hervor, dass Füllfaktor, offene Klemmspan-
nung, sowie Kurzschlussstromdichte gleichermaßen entscheidend für den Wir-
kungsgrad der Solarzelle sind.
Neben den oben genannten Kenngrößen können aus der IU-Kennlinie weitere
Rückschlüsse gezogen werden. So können anhand der Form der Kennlinie auch
verschiedene Verlustmechanismen (vgl. Kapitel 2.2) diskutiert werden. Hierfür
werden ein Serien- und ein Parallelwiderstand eingeführt. Abbildung 3.8 zeigt
das Ersatzschaltbild einer Solarzelle im Ein-Dioden-Modell unter Berücksichti-
gung dieser Verlustmechanismen.
Abbildung 3.8.: Ersatzschaltbild für das Ein-Dioden-Modell einer Solar-
zelle.
Für die Stromdichte ergibt sich unter Berücksichtigung dieser Verlustmechanis-
men folgender Zusammenhang:




Geringe Parallelwiderstände können beispielsweise durch Kurzschlüsse bezie-
hungsweise Rekombinationspfade in der Solarzelle entstehen. Ein hoher Seri-
enwiederstand kann wiederum ein Indiz für eine schlechte Kontaktierung der
Solarzelle oder für hohe Schichtwiderstände der verwendeten Kontaktmateriali-
en sein.
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Sowohl Parallel- als auch Serienwiderstand können aus der IU-Kennlinie durch
Bestimmung der Steigung an den Schnittpunkten mit den jeweiligen Achsen nä-
herungsweise ermittelt werden. Dabei entspricht der Serienwiderstand RS der
Steigung der Kennlinie am Voc-Punkt, der Parallelwiderstand RP der Steigung
am Jsc-Punkt.
Für eine weiterführende Diskussion charakteristischer Merkmale von IU-
Kennlinien sei an dieser Stelle auf die entsprechende Fachliteratur verwiesen
[24].
Der im Rahmen dieser Arbeit verwendete Messplatz besteht aus einem kommer-
ziellen Solarsimulator der Firma Oriel4, einem Keithley Sourcemeter5 und einem
Computer mit gerätespezifischer Software zur Steuerung des Sourcemeters.
Der Solarsimulator verfügt über ein 300 W-Xenon-Leuchtmittel mit AM1,5G-
Filter. Obwohl das Gerät gemäß Spezifikation ein Spektrum entsprechend des
oben genannten AM1,5G-Spektrums liefern sollte, konnten im Rahmen voran-
gegangener Arbeiten erhebliche Diskrepanzen zwischen der AM-1,5G-Norm und
der spektralen Leistungsdichteverteilung des Aufbaus festgestellt werden [121].
Diese sind besonders ausgeprägt für kleine Wellenlängen und können zu Mess-
fehlern in der Bestimmung der Kurzschlussstromdichte führen.
Der Leuchtfleck des Aufbaus misst 9× 9 cm2, so dass es zu einem Überstrahlen
der gemessenen Zellen kommt. Die Berechnung der Kurzschlussstromdichte er-
folgt gemäß der Fläche der jeweiligen Einzelzellen.
Die Leistungsdichte des Aufbaus wurde vor jeder Messung mit Hilfe eines Pyra-
nometers kalibriert. Die Messung erfolgte in 10 mV Schritten bei einer Latenz von
mindestens 100 ms pro Messschritt. Der Messbereich wurde je nach untersuchter
Probe angepasst.
3.7 Externe Quantenausbeute (EQE)
Die Bestimmung der externen Quantenausbeute ist eine wertvolle Cha-
rakterisierungsmethode für Solarzellen. Im Gegensatz zur einfachen IU-
Kennlinienmessung ist sie spektral aufgelöst und liefert so zusätzliche Infor-
mationen über Verlustmechanismen im Device. Die externe Quantenausbeute
entspricht der Anzahl der über einen äußeren Stromkreis unter Kurzschlussbe-
4 Fa: LOT-Oriel, Typ: 81150
5 Fa: Keithley, Typ: 2400
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dingungen abgeführten Ladungen gegenüber der Anzahl eingestrahlter Photo-





Anzahl abgeführter Ladungen (λ)
Anzahl eingestrahlter Photonen (λ)
. (3.27)
Dabei entsprechen h dem Planckschen Wirkungsquantum, c der Lichtgeschwin-
digkeit, e0 der Elementarladung, λ der Wellenlänge sowie s(λ) der spektralen
Empfindlichkeit der Solarzelle.
Es wird zwischen interner und externer Quantenausbeute unterschieden, wobei
bei der externen Quantenausbeute optische Verlustmechanismen wie Reflexion
oder Absorption außerhalb der Absorberschicht vernachlässigt werden:
IQE(λ) =
EQE(λ)
1− R(λ)−∑A(λ) . (3.28)
Neben den optischen Verlustmechanismen, die bestimmen welcher Anteil des
eingestrahlten Lichts zur Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren zur Verfügung
steht, müssen auch elektrische Verluste, wie Kontaktwiderstände, berücksichtigt
werden. Diese bestimmen unter Anderem, welcher Anteil der so erzeugten La-
dungsträger zum Kurzschlussstrom beiträgt.
Bestimmung der externen Quanteneffizienz
Da die Photonenflussdichte während der Messung in der Regel unbekannt ist,
wird eine Referenzzelle mit bekannter spektraler Empfindlichkeit vermessen.
Stellt man die Kurzschlussströme der beiden Zellen für die jeweiligen Wellen-
längen gegenüber kann man die spektrale Empfindlichkeit der zu messenden
Zelle bestimmen. Auf diese Weise wird auch die inhomogene spektrale Intensi-
tätsverteilung des Messaufbaus kompensiert. Die spektralen Empfindlichkeiten










Befinden sich die Referenzzelle und die Messzelle während der Messung je-
weils an genau der gleichen Position und folgen die Messungen direkt aufeinan-
der, kann davon ausgegangen werden, dass die Lichtleistungen PReferenz(λ) und
PProbe(λ) identisch sind, sofern die Flächen der Zellen nicht überstrahlt werden.
Daraus ergibt sich für die spektrale Empfindlichkeit der Probe:
sProbe(λ) = sReferenz(λ) · JProbe(λ)JReferenz(λ) . (3.31)








Aus der externen Quanteneffizienz lässt sich der Kurzschlussstrom berechnen.







wobei E(λ) die spektrale Energiestromdichte beschreibt. Wird als spektrale Ener-
giestromdichte das AM1.5G Spektrum angenommen lassen sich theoretische
Werte für die Kurzschlussstromdichte ermitteln, die zu einer Mismatchkorrek-
tur herangezogen werden können [122].
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Aufbau des EQE-Messplatzes
Die Durchführung von Quanteneffizienz-Messungen wird von einer Norm regle-
mentiert [123]. Der in dieser Arbeit überwiegend verwendete Messplatz wurde
in Zusammenarbeit mit Andreas Decker weitestgehend nach dieser Norm aufge-
baut und eingerichtet. Abbildung 3.9 zeigt eine schematische Darstellung dieses
Messaufbaus.
Abbildung 3.9.: Aufbau des EQE-Messplatzes
Der Aufbau ist mit einem Gittermonochromator ausgestattet, welcher das aus ei-
ner stabilisierten Halogenlampe stammende Licht monochromatisiert. Die Lini-
enbreite des Monochromators beträgt 5 nm, was Messungen bei hoher spektra-
ler Auflösung ermöglicht. Hinter dieser sitzt ein sogenannter Chopper, der das
eingestrahlte Licht mit einer festen Frequenz fref = 37 Hz moduliert. Im weite-
ren Strahlengang befindet sich ein Filterrad mit verschiedenen Filtern mit deren
Hilfe sich für verschiedene spektrale Bereiche die Reflexe höherer Ordnung un-
terdrücken lassen. Hinter dem Monochromator wird der Lichtstrahl mittels einer
Reihe von Linsen fokussiert und anschließend durch einen Strahlteiler in zwei
Strahlen annähernd gleicher Intensität aufgeteilt. So ist die gleichzeitige Mes-
sung von Probe und Referenzzelle möglich, was zum Einen genauere Messungen
ermöglicht und zum Anderen die Messzeit erheblich verkürzt.
Die aus der Beleuchtung resultierenden Photoströme werden mit Transimpedanz-
Verstärkern6 verstärkt, in Spannung umgewandelt und mit Lock-In Verstärkern7
gemessen. Dadurch wird das Signal- zu Rauschverhältnis verbessert und so das
Messen sehr kleiner Ströme ermöglicht.
6 Fa: Ithaco, Typ: 1211
7 Fa: Signal Recovery, Typ: 5105
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Weitere Messungen wurden an einem kommerziellen System vorgenommen8,
welches, insbesondere im UV-Bereich, über eine deutlich höhere Beleuchtungs-
stärke verfügt. Dies ist besonders für Messungen an den Cu2O-Solarzellen von
Interesse.
Messung mit Weißlicht-Bias
Für einige Solarzellen wurde die Messung der externen Quantenausbeute mit
zusätzlicher Bias-Beleuchtung vorgenommen. Die Bias-Beleuchtung trägt — da
sie nicht durch den Chopper moduliert wird (vgl. Abbildung 3.9) — nicht zur
externen Quantenausbeute bei. Beleuchtet wurden die Proben mit Hilfe einer
Weißlicht-LED9. Mit Hilfe eines zusätzlichen Konzentrators konnten so Beleuch-
tungsintensitäten von bis zu 100 mW/cm2 erreicht werden. Obwohl das Spek-
trum dieser Lichtquelle nicht dem AM 1,5G-Standard entspricht (vgl. Abbildung
3.10), lassen sich über eine solche Messung dennoch Aussagen über beleuch-
tungsabhängige Phänomene in den untersuchten Zellen tätigen.
Abbildung 3.10.: Spektrale Intensitätsverteilung der Weißlicht-LED-
Beleuchtung9 im Vergleich zum AM 1.5 G-Spektrum. Nach [124].
Interpretation der externen Quanteneffizienz
In Kombination mit Transmissions- und Reflexionsmessungen lassen sich aus den
gewonnen EQE-Spektren die verschiedenen Verlustmechanismen innerhalb der
Solarzelle identifizieren, die zu einer Verringerung des gemessenen Kurzschluss-
stromes vom theoretischen Kurzschlussstrom führen. Abbildung 3.11 zeigt die
wellenlangenabhängigen Beiträge verschiedener Verlustmechanismen zur exter-
nen Quanteneffizienz. Hauptverlustmechanismen sind die Reflexion am Glassub-
8 Fa: Newport, Typ: QE/IPCE Measurement Kit
9 FA: Cree Typ: XLamp, XM-L T6
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Abbildung 3.11.: Schematische Darstellung der EQE einschließlich der
vorherrschenden Verlustmechanismen.
strat, sowie die Absorption im Glas, im Frontkontakt und in der Fensterschicht.
Im kurzwelligen Spektralbereich spielt zusätzlich die Rekombination am Front-
kontakt eine große Rolle.
Da die Absorption von niederenergetischen Photonen tiefer im Volumen des Ab-
sorbers stattfindet, wird durch eine geringe Diffusionslänge des Absorbermateri-
als die Quantenausbeute im längerwelligen Spektralbereich reduziert. In diesem
Bereich treten auch Verluste auf Grund von Rückkontaktrekombiation auf, ins-
besondere wenn die Diffusionslänge des Absorbers größer als die verwendete
Schichtdicke ist [24, 119].
Vergleichbarkeit der Kurzschlussstromdichten aus IU- und EQE-Messungen
Im Rahmen dieser Arbeit konnte bei einigen Solarzellen eine hohe Diskrepanz
zwischen der aus der EQE-Messung berechneten und der mittels IU-Messungen
bestimmten Kurzschlussstromdichten festgestellt werden. Hierbei spielen meh-
rere Faktoren eine Rolle.
Ein Grund kann eine Abweichung des Spektrums des Solarsimulators gegenüber
der AM 1.5G Norm sein, wodurch besonders bei schmalbandigen Quanteneffi-
zienzverläufen der Kurzschlussstrom verfälscht wird [121]. Auch kann die ver-
gleichsweise geringe Anregungsenergie bei der EQE-Messung eine Rolle spielen,
da die Quanteneffizienz jeweils ohne Bias-Beleuchtung gemessen wurde. Ge-
rade bei Solarzellen, die eine hohe Dichte an Defektzuständen aufweisen, ist
oftmals, je nach Stärke der verwendeten Bias-Beleuchtung, ein Unterschied in
der gemessenen Quantenausbeute erkennbar [125].
Eine große Rolle spielt im gegebenen Fall allerdings auch die geringe Zellgröße:
Sind die Dimensionen des Messflecks (ca. 2 mm × 3,5 mm) bei der Bestimmung
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der externen Quanteneffizienz größer als die Zellgröße (2 mm × 2 mm) kann
ein Überstrahlen der Zelle zu einem verfälschten, geringeren Signal führen, da
so nicht die Gesamtheit der Photonen für eine Umwandlung zu Elektron-Loch-
Paaren zur Verfügung steht. Des Weiteren hat durch die inhomogene Leuchtdich-
teverteilung des Messflecks die Positionierung der Probe einen großen Einfluss
auf die gemessene Quantenausbeute.
Die in dieser Arbeit dargestellten EQE-Messungen sind daher qualitativ zu be-








Im nachfolgenden Kapitel soll ein Überblick über den Aufbau und die Funktions-
weisen der in dieser Arbeit verwendeten Apparaturen gegeben werden. Dabei
beschränken sich die Ausführungen auf das integrierte System DAISY-MAT sowie
die verwendeten Depositionskammern. Für eine Beschreibung weiterer verwen-
deter Systeme (DAISY-SOL, etc.) sei auf vorangegangene Veröffentlichungen aus
dem Fachgebiet Oberflächenforschung verwiesen [25, 126, 127].
4.1 Das integrierte System DAISY-MAT
Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden überwiegend am
DArmstädter Integetrierten SYstem für MATerialforschung (DAISY-MAT) durch-
geführt. Abbildung 4.1 zeigt eine schematische Darstellung des Systems. Beim
DAISY-MAT handelt es sich um ein sogenanntes integriertes Ultrahochvakuum-
System (UHV-System) mit einem Basisdruck von p < 1 · 10−9 mbar. Die Kombi-
nation von Präparation und Analyse erlaubt die Herstellung und anschließende
Charakterisierung dünner Schichten ohne die Vakuum-Bedingungen zu brechen.
Es wird in diesem Fall von einer in-situ Charakterisierung gesprochen. Ebenso
kann die in-situ Charakterisierung für die Prozesskontrolle sowie zur Optimie-
rung der Depositionsparameter eingesetzt werden.
Die Präparationseinheit ist modular aufgebaut und besteht aus mehreren De-
positionskammern, die sternförmig um eine Verteilerkammer angeordnet sind.
Als Depositionsmethoden stehen neben der Abscheidung durch thermisches
Verdampfen, die Sputterdeposition sowie die Atomlagenabscheidung (engl.
Atomic Layer Deposition, ALD) zur Verfügung. Durch ein System aus UHV-
Manipulatoren und spezieller Probenträger ist es möglich, Proben innerhalb der
Präparationseinheit sowie zwischen Präparations- und Analyseeinheit zu trans-
ferieren. Durch eine Schleuse (engl. Loadlock) an der Verteilerkammer können
Proben ein- sowie ausgeschleust werden. Eine Probengarage in der Verteilerkam-
mer ermöglicht das Lagern einzelner Proben im Vakuum. Für die in dieser Arbeit
beschriebenen Experimente wurden überwiegend die PVD-Kammer (Cu2S) so-
wie die Sputter-Kammer Oxid I (Cu2O, ZnO) verwendet.
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung des integrierten Systems
DAISY-MAT (DArmstädter Integetriertes SYstem für MATerialforschung).
Zu sehen sind die Analyseeinheit inklusive der einzelnen Komponenten
des Spektrometers sowie die Präparationseinheit mit ihren verschiedenen
Depositionskammern.
Die Analyseeinheit besteht aus einem Photoelektronenspektrometer des Typs PHI
5700 der Firma Physical Electronics. Es ermöglicht die Messung bei verschiedenen
Anregungsenergien. Als Strahlungsquellen für die Röntgenphotoelektronenspek-
troskopie (XPS) stehen eine Aluminium-/Magnesium-Röntgendualanode sowie
eine Aluminiumröntgenanode mit Monochromator zur Verfügung. Die jeweiligen
Anregungsenergien sind dabei hν = 1486,6 eV (Al Kα) sowie hν = 1253,6 eV
(Mg Kα). Die Linienbreiten der Anregungsemission liegen dabei bei 0,8 eV für
die nicht-monochromatisierte und 0,4 eV für die monochromatisierte Strah-
lung. Für Ultraviolett-Photoelektronenspektroskopie (UPS) steht eine Helium-
Entladungslampe mit Anregungsenergien von 21,22 eV (He I) sowie 40,86 eV
(He II) zur Verfügung. Die energieselektive Detektion der Photoelektronen ge-
schieht mit Hilfe eines Halbkugelanalysators. Um eine konstante Auflösung über
das gesamte Spektrum zu ermöglichen, wird der Analysator mit konstanter Pass-
energie betrieben und stattdessen die Bremsspannung vor dem Analysator va-
riiert. Im Falle einer XPS-Messung beträgt der Winkel zwischen Probennormale
und Detektor typischerweise 45◦. Für eine UPS-Messung beträgt dieser Winkel
90◦. Zusätzlich wurde bei den UPS-Messungen, sofern nicht anders angegeben,
eine negative Bias-Spannung von UBias = −4V angelegt.
Zur Energiekalibrierung des Spektrometers stehen Au-, Ag-, sowie Cu-
Metallstandards zur Verfügung. Durch die unterschiedlichen Bindungsenergien
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der Rumpfniveaus der verschiedenen Standards können Stauchungen und Stre-
ckungen sowie Verschiebungen der Spektren korrigiert werden.
4.2 Die PVD-Kammer
Im Rahmen des „PINET“-Projektes wurde in Zusammenarbeit mit Anja Schnei-
kart eine Vakuumkammer entworfen und aufgebaut, mit der es möglich sein
sollte, Materialien im Vakuum mittels thermischen Verdampfens abzuscheiden.
Grundlegende Anforderungen an die Depositionskammer waren:
• Deposition unter UHV-Bedingungen (Basisdruck: p < 1 · 10−7 mbar),
• Kompatibilität mit dem integrierten System (DAISY-MAT),
• Höchste Flexibilität in Materialauswahl und Depositionsbedingungen,
• Automatisierung der Depositionsprozesse,
• Kontrolle der Depositionsrate.
Für den grundlegenden Aufbau der Kammer konnte auf die Expertise von Eduard
Feldmeier und Johannes Türck zurückgegriffen werden, deren Entwurf einer
PVD-Kammer zur Deposition gradierter CdS/CdTe-Grenzflächen den Großteil
der oben genannten Kriterien bereits erfüllte [128]. Notwendige Veränderungen
waren die Implementierung des PHI-Probenträgersystems zur Verwendung am
integrierten System DAIY-MAT sowie der Einbau eines Schwingquarz-Monitors
zur Ratenkontrolle vor und nach der Abscheidung.
Aufbau der PVD-Kammer
Das Herzstück der Kammer ist der Bodenflansch (siehe Abb. 4.2). Hierbei han-
delt es sich um eine Spezialanfertigung der Firma Createc Fischer & Co. GmbH.
Der Bodenflansch beinhaltet vier konzentrisch angeordnete Effusionszellen1. Zur
Variation des Abstandes von Quelle und Substrat sind zwei der Zellen zusätz-
lich auf Lineartranslatoren2 montiert, die eine Variation des Abstands um bis zu
150 mm erlauben. Die Effusionszellen beinhalten ein Tantal-Filament, welches
elektronisch geheizt wird. Betrieben werden die Zellen dabei jeweils mit einem
handelsüblichen Labornetzteil3. Unter den Aluminiumoxid-Tiegeln befinden sich
1 Typ: SFC-40-10-WK-SHM, FA: Createc Fischer & Co. GmbH
2 Typ: LDK40-100, FA: VAb Vakuum-Anlagenbau GmbH
3 Typ: EA-PS 3032-10 B, FA: EA Elektro-Automatik GmbH & Co. KG
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Abbildung 4.2.: Aufbau der PVD-Kammer: a) Fotografie der
PVD-Kammer am DAISY-MAT, b) Schematische Darstellung des
Effusionsquellen-Einsatzes (Bodenflansch)
Typ-C Thermoelemente4, die eine Kontrolle der Tiegeltemperatur während der
Abscheidung ermöglichen, wobei die maximal erreichbare Temperatur 1372 ◦C
beträgt. Zusätzlich ist jede der Quellen mit einem elektronisch steuerbaren Ab-
schirmblech (engl. Shutter) ausgestattet. Zwischen den Quellen befindet sich
ein kreuzförmiges Abschirmblech zur Vermeidung von Querkontaminationen im
Falle einer Ko-Evaporation unterschiedlicher Materialien.
Die Effusionskegel der Zellen treffen sich in einem gemeinsamen Fokus. Hier
befindet sich die Substratheizung. Die Substratheizung wurde nach einem De-
sign von Andreas Swirschuk in der feinmechanischen Werkstatt des Instituts
hergestellt. Sie besteht aus einer Probenhalterung, in welche die Probenträger
kopfüber eingesetzt werden sowie einer Halogenlampe zum Heizen des Trägers.
Zur Überwachung der Probentemperatur ist ein Typ-K Thermoelement5 auf der
Grundplatte der Probenheizung befestigt. Die Korrelation der Temperaturen von
Probenheizung und Substrat-Oberfläche musste experimentell bestimmt werden
(siehe Anhang, Abbildung A.1). Die maximal erreichbare Probentemperatur ist
abhängig von der Wahl des Leuchtmittels und kann bis zu 400 ◦C betragen. Zu-
sätzlich ist ein Shutter vorhanden, der im Laufe eines Depositionsprogramms
geöffnet und geschlossen werden kann. Für den Probentransfer, sowie die Kon-
trolle der Depositionsrate mit Hilfe des Schwingquarzes, ist es notwendig, die
4 Wolfram-5%Rhenium/Wolfram-26%Rhenium
5 Nickel-Chrom/Nickel

















Abbildung 4.3.: Exemplarische Darstellung des Temperaturprofils einer
Cu2S-Abscheidung. Dargestellt sind die Verläufe von Quellen- sowie Pro-
bentemperatur. Die Depositionsdauer wird über die Öffnungsdauer des
Probenshutters bestimmt.
Probenheizung in der Höhe verfahren zu können. Hierfür wurde eigens ein De-
ckelflansch entworfen, der neben einer Drehdurchführung für den Shutter der
Probenheizung einen weiteren Lineartranslator enthält. Befindet sich die Proben-
heizung in der höchstmöglichen Position ist es möglich, einen Schwingquarzmo-
nitor in den Fokus der Effusionsquellen zu bewegen. Über die Massenzunahme
des Schwingquarzkristalls und die damit verbundene Änderung von dessen Re-
sonanzfrequenz ist es möglich, die aktuelle Depositionsrate abzuschätzen.
Automatisierung des Verdampfungsprozesses
Durch die vergleichsweise langen Depositionszeiten von Cu2S sowie die ho-
hen mechanischen Belastungen innerhalb des Tiegels während der Deposition
ist es notwendig, den Verdampfungsprozess weitestgehend zu automatisieren.
Die Automatisierung des Depositionsvorgangs führt nicht nur zu einer präzisen
Kontrolle der Abscheideparameter. Vielmehr ermöglicht sie erst die Verwendung
sehr geringer Temperaturgradienten beim Aufheizen sowie Abkühlen der Tiegel.
Die Steuerung des Depositionsvorgangs geschieht mit Hilfe eines Mehrkanal-
PID-Reglers6. Der PID-Regler kann mit Hilfe der Software „i-Tools“programmiert
werden. So ist es möglich, Einfluss auf die Parameter der einzelnen Regelkrei-
se zu nehmen und automatisierte Depositionsprogramme zu erstellen. Innerhalb
der Programme können sowohl zeitgesteuerte Aufheiz- sowie Abkühlvorgänge
der Effusionszellen und der Substratheizung, als auch Ereignisse, wie beispiels-
weise das Öffnen eines Shutters, implementriert werden. In Abbildung 4.3 ist
exemplarisch das Temperaturprofil einer Cu2S-Abscheidung dargestellt.
6 Typ: Mini8©FA: Invensys Systems GmbH, EUROTHERM
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Abbildung 4.4.: Darstellung der verwendeten Tiegel-Designs: a) kon-
ventioneller Al2O3-Tiegel mit 10 cm
3 Fassungsvermögen, b) konventieller
Tiegel mit dickwandigerem 5 cm3 Einsatz, c) konischer Tiegel mit erhöh-
ter mechanischer Belastbarkeit
Nachträgliche Veränderungen am Kammerdesign
Im Laufe dieser Arbeit wurden mehrere Veränderungen am ursprünglichen De-
sign der Vakuumkammer vorgenommen. Zunächst wurde die Kammer für die
Deposition der Materialien SnS sowie Cu2S verwendet. Der vergleichsweise ho-
he Dampfdruck des SnS verglichen mit dem von Cu2S führte jedoch zu Kon-
taminationen während der Cu2S-Abscheidung [129, 130]. Bei vorangehender
SnS-Deposition führte ein Aufheizen des Kammerrumpfs sowie der Probenhei-
zung während der Cu2S-Abscheidung zu einer Re-Evaporation von SnS und
somit einer Einlagerung von Zinn in den Cu2S-Schichten. Die Verunreinigungen
konnten dabei mit Hilfe von XPS-Messungen bestätigt werden. Nachdem ein Um-
zug der SnS-Experimente an das integerierte System DAISY-SOL (DArmstädter
Integriertes SYstem für SOLarzellenforschung) stattgefunden hatte, wurde die
Kammer dahingehend modifiziert, dass die zusätzlichen Effusionsquellen sowie
das Abschirmblech aus dem Bodenflansch entfernt wurden. Durch den Umbau
wurden im Wesentlichen zwei Ziele verfolgt: das Vermeiden von Querkonta-
minationen während der Abscheidung, die Erhöhung des maximalen Abstands
zwischen Quelle und Substrat. Ein weiterer Vorteil des überarbeiteten Kammer-
designs war der Depositionswinkel von 0◦ zur Flächennormale der Substratober-
fläche, der eine homogenere Schichtdickenverteilung begünstigt.
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Vorstellung der verwendeten Tiegel-Designs
Für die Deposition der Cu2S-Schichten wurden verschiedene Tiegel-Designs
verwendet. Aufgrund des hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
Cu2S unterliegen die Tiegel bei Aufheiz- und Abkühlvorgang großen mecha-
nischen Belastungen. Dies führte zu wiederholtem Bruch der konventionellen
Al2O3-Tiegel sowie einer Beschädigung des Filaments durch Austreten des Cu2S.
Aus diesem Grund wurden konische Tiegel entworfen7. Die konische, innere
Form der Tiegel führt zu einer Umverteilung der beim Aufheizen wirkenden
Kräfte während eine erhöhte Wandstärke nahe des Tiegelbodens die Stabilität
des Tiegels zusätzlich erhöht. Leider stellte sich heraus, dass das Tiegel-Material
Spuren von Natrium enthält, welches bei hohen Temperaturen sublimiert und zu
Kontaminationen in den Cu2S-Schichten führt. Die Na-Kontaminationen ließen
sich mittels XPS-Messungen reproduzierbar nachweisen (siehe Anhang, Abbil-
dung A.2). Um die kontaminationsfreie Abscheidung von Cu2S zu gewährleis-
ten wurden kleinere, dickwandigere Al2O3-Tiegel in die konventionellen Tiegel
eingesetzt. Durch die höhere Stabilität der kleineren Tiegel ist eine gefahrlose
Deposition reinen Kupfersulfids möglich. Nachteil der schmalen Tiegel sind die
geringe Füllmenge sowie der geringere Querschnitt, der oftmals zu vorzeitigem
Verplomben des Tiegels führt. Eine Übersicht der verwendeten Tiegel-Designs ist
in Abbildung 4.4 zu sehen.
4.3 Die Sputterkammer
Die Präparationseinheit des DAISY-MAT (vgl. Abschnitt 4.1) umfasst mehrere De-
positionskammern. Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Cu2O Schichten
wurden zunächst in der Oxid II Sputterkammer hergestellt. Im Rahmen einer
Umstrukturierung des Systems wurden die metallischen Targets in die Oxid I
Sputterkammer eingebaut. Da sich die beiden Kammern nur marginal unter-
scheiden, wird im folgenden Abschnitt stellvertretend der Aufbau der Oxid I
Kammer beschrieben.
Eine schematische Darstellung des Kammeraufbaus ist in Abbildung 4.5 dar-
gestellt [131]. Bei der Deposition befindet sich die Probe auf der beweglichen
Probenheizung. Über eine Drehdurchführung kann diese unter das jeweilige
Magnetron bewegt werden. Ein Lineartranslator erlaubt zusätzlich die Varia-
tion des Abstands von Probe und Magnetron-Kathode. Zwischen Probe und
Magnetron-Kathode befindet sich ein kreisrunder Shutter mit einer einzelnen
Aussparung, über den die gewünschte Magnetron-Kathode ausgewählt werden
7 Sonderanfertigung nach Maß, Werkstoff: Al2O3, FA: Createc Fischer & Co. GmbH
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Abbildung 4.5.: Aufbau der Oxid I Sputterkammer (nach [131])
kann. Der Deckelflansch ist in der Lage bis zu vier dieser Magnetron-Kathoden
aufzunehmen, was eine große Flexibilität in der Materialauswahl zulässt. Die
Magnetron-Kathoden werden wahlweise mit DC bzw. RF-Generatoren betrieben.
Zusätzlich sind die Kathoden an einem Wasserkühlkreislauf angeschlossen, um
ein Überhitzen der jeweiligen Targets zu verhindern. Die Gaszufuhr geschieht
über sogenannte Massenflussregler (engl. Mass flow controller, MFC). Insgesamt
sind drei Massenflussregler mit unterschiedlichen Gasen angeschlossen. Neben
reinem Argon und Sauerstoff steht auch ein Gasgemisch zur Verfügung. Die-
ses beinhaltet 10% Sauerstoff sowie 90% Argon und ermöglicht die Abschei-
dung bei geringen Sauerstoff-Partialdrücken (wie es für das reaktive Sputtern
von Cu2O erforderlich ist). Ein kapazitives Manometer sowie eine Kaltkathode
ermöglichen eine Kontrolle des Kammerdrucks bei hohen bzw. tiefen Drücken.
Die Kombination eines Pumpsystems bestehend aus Turbomolekularpumpe und
Drehschieber-Vorvakuumpumpe mit einem variablen Plattenventil erlaubt das
präzise Einstellen des gewünschten Prozessdrucks. Der Basisdruck der Kam-
mer beträgt typischerweise p < 1 · 10−7 mbar wobei der Prozessdruck bis
p < 1 · 10−2 mbar betragen kann.
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5 Probenpräparation
5.1 Vorbereitung und Reinigung der Substrate
Für die Herstellung der Schichten wurde überwiegend auf kommerzielle Substra-
te zurückgegriffen. Dabei wurden je nach Anwendung Glassubstrate mit oder
ohne TCO-Beschichtung gewählt. Für die optische und elektrische Charakteri-
sierung wurden Schichten auf alkalifreiem Boro-Aluminosilikatglas1 mit einer
Größe von 2cm × 2 cm und einer Dicke von d = 1,1 mm abgeschieden. Al-
ternativ wurden Indium-Zinn-Oxid-beschichtete Glassubstrate des gleichen Typs
verwendet2. Durch die hohe Leitfähigkeit des Substrats konnten so bei der Cha-
rakterisierung mittels HREM beziehungsweise PES Aufladungen der Probenober-
fläche verhindert werden. Aus diesem Grund wurden für die Durchführung der
Grenzflächenexperimente ausschließlich eben diese Substrate verwendet.
Für die Herstellung einiger Solarzellen wurden zusätzlich mit Aluminium-
dotiertem-Zinkoxid beschichtete Glassubstrate verwendet. Diese wurden freund-
licherweise vom Fraunhofer IST, Braunschweig, zur Verfügung gestellt.
Um die Substrate auf die jeweils erforderliche Größe zu bringen, werden sie mit
einem Diamantstift auf der Rückseite angeritzt und anschließend gebrochen.
Reinigung der Substrate und Vorbereitung der Probenträger
Für das Wachstum dünner Schichten ist eine saubere Substratoberfläche un-
abdingbar. Aus diesem Grund wurden alle Substrate vor dem Einschleusen in
das integrierte System einem standardisierten Reinigungsprozess unterzogen. Im
Folgenden sind die einzelnen Reinigungsschritte stichpunktartig beschrieben:
• 15 minütige Reinigung mit Aceton im Ultraschallbad,
• Sukzessives Abspülen mit Isopropanol sowie destilliertem Wasser,
• Trocknen mit Stickstoff.
1 Typ: Eagle XG, FA: Corning Display Technologies
2 FA: Delta Technologies, Limited
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Die Reinigung der Probenträger erfolgt nach der gleichen Prozedur, wobei grö-
bere Verschmutzungen vorerst mit feinkörnigem Schleifpapier beseitigt werden.
Sofern die Abscheidung bei erhöhten Temperaturen stattfindet oder die Probe im
Vakuum geheizt werden soll, ist es wichtig, dass ein gleichmäßiger Wärmeüber-
trag vom Probenträger auf das Substrat erfolgt. Hierfür wird die Probenträgero-
berfläche zusätzlich einem Polierschritt unterzogen.
Anschließend werden die Substrate auf den jeweiligen Probenträgern montiert
und in das integrierte System eingeschleust, wobei die Zeit zwischen Reinigung
und Einschleusvorgang so kurz wie möglich zu halten ist.
5.2 Deposition dünner Schichten
Im folgenden Abschnitt wird die grundlegende experimentelle Vorgehensweise
bei der Deposition der in dieser Arbeit verwendeten Materialien beschrieben.
Einzelne Abweichungen in den Parametern oder der Methodik sind in den je-
weiligen Experimenten explizit beschrieben. Die in dieser Arbeit verwendeten
Schichtdicken wurden ohne Ausnahme durch Messung an Profilometern be-
stimmt3. Unter Berücksichtigung der jeweiligen Depositionsdauer wurden folg-
lich die resultierenden Depositionsraten berechnet.
5.2.1 Kupfer(I)Sulfid
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Cu2−xS-Schichten mittels thermischen Ver-
dampfens hergestellt. Die Deposition erfolgte in der in Abschnitt 4.2 beschriebe-
nen PVD-Kammer. Als Ausgangsmaterial wurde Kupfer(I)Sulfid-Pulver der Firma
abcr GmbH & Co. KG4 verwendet. Die Reinheit des Pulvers liegt bei 99.5% be-
zogen auf den metallischen Anteil der Verbindung.
Im Laufe der Arbeit wurden auch andere Pulver verwendet5. Diese waren jedoch
feinkörniger was zu Problemen in der Anwendung führte. So ist es möglich, dass
sich während des Aufheizvorgangs im Evaporationstiegel Gaseinschlüsse bilden.
Auf diese Weise entsteht ein Überdruck, der schlagartig entweichen kann, wobei
das Pulver aus dem Tiegel geschleudert wird. Selbst durch das Aufheizen bei sehr
geringen Raten (T˙ < 0, 5K/min) konnte dieses Problem nicht behoben werden.
Aus diesem Grund wurde für sämtliche Abscheidungen das erstgenannte Mate-
rial verwendet.
3 Typ: Dektak 8000 FA: Veeco Instruments bzw. Typ: Dektak XT FA: Bruker Corporation
4 abcr GmbH & Co. KG, AB118750, A Product of STREM
5 abcr GmbH & Co. KG, AB203714
Alfa Aesar GmbH & Co. KG, 14718
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Durch die stark unterschiedlichen Dampfdrücke von Kupfer und Schwefel kommt
es durch wiederholtes Heizen des Tiegels zu einer Änderung in der Zusammen-
setzung des Pulvers. Dieses Problem ist bereits aus früheren Veröffentlichungen
bekannt [63]. Da festgestellt werden musste, dass sich bereits nach wenigen De-
positionen elementares Kupfer im oberen Bereich des Tiegels ablagerte wurde
der Tiegel nach maximal zwei Depositionen (je nach Abscheidedauer) gereinigt
und neu befüllt. Nur so kann sichergestellt werden, dass die Ausgangsbedingun-
gen für jede Deposition vergleichbar sind.
Der Tiegel wurde jeweils mit 1,5 g des Pulvers befüllt, was für das in Abbildung
4.4 beschriebene Tiegeldesign b) einem Füllstand von ca. 50% entspricht.
Um kontaminationsfreie Schichten herstellen zu können, musste das Pulver vor
der Deposition ausgeheizt werden. Hierbei sollte der Temperaturgradient aus-
reichend klein gewählt werden, um einen zu hohen Druckanstieg in der UHV-
Kammer zu vermeiden, der zu einer Beschädigung des Filamentes sowie des
Pumpstandes führen könnte. Diesbezüglich haben sich sehr geringe Raten von
T˙ < 0,5 K/min bewährt. Die Tiegeltemperatur wurde so kontinuierlich bis über
den Schmelzpunkt von Cu2S (TS = 1100 ◦C) auf TQuelle = 1200 ◦C erhöht. An-
schließend wurde die Tiegeltemperatur wieder heruntergefahren um die Pro-
be in die Depositionskammer transferieren zu können. Hierbei konnten höhere
Temperaturgradienten von 6 K/min verwendet werden, ohne den Tiegel zu be-
schädigen.
Nachdem die Probe in die Depositionskammer transferiert wurde, wurde die Ab-
scheidung gemäß vorher definierter Temperaturprofile durchgeführt. Die Mes-
sung der Depositionsrate erfolgte unmittelbar vor und nach der Abscheidung
mit Hilfe eines Schwingquarzmonitors (vgl. Kapitel 4.2). Im Folgenden soll ein
Überblick über die verwendeten Depositionsparameter gegeben werden.
Wahl der geeigneten Depositionsparameter
Cu2−xS existiert in einer Vielzahl von stabilen Phasen bei Raumtemperatur [50],
wobei ein photovoltaischer Effekt nur für Cu2S berichtet wurde [48]. Der ver-
hältnismäßig hohe Dampfdruck des Schwefels, verglichen mit Kupfer, sowie die
Komplexität des Phasendiagramms von Cu2−xS (vgl. Kapitel 2.4.1) stellen be-
sondere Herausforderungen in der Herstellung phasenreiner Cu2S-Schichten dar
[132]. Für die Herstellung der Cu2S-Schichten wurde für die initialen Abschei-
debedingungen auf die Expertise aus vorangegangenen Arbeiten zurückgegrif-
fen [132]. Durch Untersuchungen zum Einfluss der Depositionsparameter auf
die Schichteigenschaften konnten anschließend die Depositionsbedingungen op-
timiert werden. Eine detailliertere Beschreibung dieser Ergebnisse befindet sich
in Kapitel 6.1.
So stellte sich heraus, dass die Abscheidung bei geringen Raten zu einer Reduk-
tion des Kupfernadel-Wachstums auf der Schichtoberfläche führt. Aus diesem
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Tabelle 5.1.: Exemplarische Darstellung der Cu2S-Abscheideparameter.
Aufgeführt sind die Substrattemperatur während der Abscheidung TSub,
die Temperatur der Effusionsquelle TQuelle, der Abstand von Quelle zu




Probe TSub /°C TQuelle /°C a /mm tDep /h T
∗
Sub /°C tHeizen /h
≤ CuS91 ≈ 90 1135 100 2 290 1
> CuS91 ≈ 75 1050 135 12 290 1
Grund wurden alle Schichten, sofern nicht anders angegeben, mit Raten von
R ≤ 0,5 Å/s abgeschieden. Der Abstand zwischen Quelle und Substrat wurde
dabei möglichst groß gewählt. Neben den gewünschten niedrigen Depositions-
raten verhindert der größere Abstand auch ein Aufheizen der Probenoberfläche
durch thermische Strahlung des Tiegels. Dennoch wird das Substrat während der
Abscheidung auf über 91 °C erhitzt. Diese geringstmögliche Temperatur während
der Abscheidung wird nachfolgend als Raumtemperatur (RT) bezeichnet.
Neben der Variation des Abstandes bietet auch die Wahl der Tiegeltemperatur ei-
ne Möglichkeit, Einfluss auf die Depositionsrate zu nehmen. Hierbei ist allerdings
davon auszugehen, dass sich die Zusammensetzung der Elemente in der Gaspha-
se je nach Tiegeltemperatur unterscheidet. Demnach ist eine Variation der Rate
durch Veränderung des Abstands zwischen Quelle und Substrat in jedem Fall zu
bevorzugen. Für die Evaporation des Cu2S haben sich Tiegeltemperaturen von≈ 1100 °C bewährt. Niedrigere Temperaturen führen zu extrem niedrigen Raten,
deutlich höhere Temperaturen hingegen begünstigen eine Anreicherung an ele-
mentarem Kupfer im Tiegel.
In Tabelle 5.1 sind exemplarisch die Depositionsbedingungen für die Abschei-
dung von Cu2S aufgeführt. Die Charakterisierung ergab eine Zunahme des An-
teils elementaren Kupfers für hohe Substrattemperaturen (vgl. Kapitel 6.1.2).
Daher wurden die Abscheidungen überwiegend bei Raumtemperatur durchge-
führt. Um ein unerwünschtes Aufheizen des Substrates zu vermeiden, wurde der
Abstand zwischen Quelle und Substrat möglichst groß gewählt. Zunächst wurde
der Abstand auf 100 mm eingestellt. Mit diesem Wert konnte eine minimale Sub-
strattemperatur von 91 °C erzielt werden. Im Laufe der Arbeit wurde der Aufbau
der Kammer verändert. Durch eine neue Positionierung der Quelle konnte ein
größerer Abstand von 135 mm eingestellt und somit noch geringere Substrat-
temperaturen von ≈75 °C erreicht werden. Dies ist besonders bei der Prozes-
sierung von Solarzellen wichtig, bei der erhöhte Substrattemperaturen während
der Abscheidung gegebenenfalls zu erhöhter Cu+-Ionen-Diffusion führen kön-
nen. Die Abscheidedauer wurde gemäß der Anwendung und der erforderlichen
Schichtdicke gewählt, wobei auch für gleiche Depositionsbedingungen deutli-
che Schwankungen in der Schichtdicke beobachtet wurden. Dies ist auf Prozes-
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se beim Aufheizen des Pulvers zurückzuführen. Beim Aufschmelzen des Pulvers
kann es zu einem partiellen Verschluss der Tiegelöffnung kommen, was zu einer
Reduktion der Depositionsrate führt.
Die Charakterisierung der Schichten ergab, dass deren optoelektronische Eigen-
schaften verbessert werden können, indem die Proben nach der Abscheidung im
Vakuum geheizt werden (vgl. Kapitel 6.1.3-6.1.5). Für diesen Heizschritt wurden
die Proben in der Depositionskammer innerhalb von 30 min auf die gewünschte
Heiztemperatur gebracht. Die Temperatur wurde anschließend für 60 min gehal-
ten. Anschließend wurde die Heizleistung kontinuierlich reduziert, so dass nach
weiteren 30 min ein Sollwert von 20°C an der Probenheizung erreicht wurde.
Die tatsächliche Abkühldauer lag dabei allerdings deutlich höher (siehe Anhang,
Abbildung A.1). Nach dem vollständigen Abkühlen wurden die Proben in die
Verteilerkammer transferiert, um sie in der Photoelektronenspektroskopie zu
analysieren, in einer anderen Depositionskammer weiter zu prozessieren oder
aus dem System auszuschleusen.
5.2.2 Kupfer(I)Oxid
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Cu2O-Schichten wurden mittels re-
aktiver Radio-Frequenz-Kathodenzerstäubung (RF-Sputtern) hergestellt. Hierfür
wurde die in Kapitel 4.3 beschriebene Sputterkammer Oxid I verwendet. Als Aus-
gangsmaterial für die Abscheidungen wurde ein Kupfertarget der Firma Lesker6
mit 99,999% Reinheit verwendet. Durch Bereitstellen einer sauerstoffhaltigen
Atmosphäre ist es möglich, das Kupfer während der Abscheidung zu oxidieren.
Dabei ermöglicht das Einstellen des geeigneten Sauerstoffpartialdruckes wäh-
rend der Abscheidung die Herstellung phasenreiner Cu2O-Schichten.
Der Sauerstoffpartialdruck wurde dabei durch das prozentuale Verhältnis von
O2 zu Ar im Prozessgas bestimmt. Der Prozessdruck betrug dabei für alle Ab-
scheidungen konstant p = 5 · 10−3 mbar. Durch Massenflussregler konnte das
Verhältnis von Ar- zu O2-Fluss eingestellt werden, wobei der Gesamtfluss stets
auf 10 sccm gehalten wurde.
Während das Verhältnis der Gasflüsse variiert wurde, blieben die übrigen Depo-
sitionsparameter für alle Abscheidungen weitestgehend unverändert. Tabelle 5.2
liefert einen Überblick über diese Parameter. Bei der Wahl der initialen Abschei-
debedingungen wurde auf die Ergebnisse der Diplomarbeit von Jonas Deuer-
meier zurückgegriffen [133], insbesondere um die Vergleichbarkeit mit früheren
Experimenten zu gewährleisten.
Für die Optimierung der Abscheidebedingungen sowie für die chemische und op-
toelektronische Charakterisierung der Schichten wurde eine Abscheidezeit von
6 Kurt J. Lesker Company, EJTCUXX502A2, 2, 00"× 0,125"
5.2. Deposition dünner Schichten 77
Tabelle 5.2.: Depositionsbedingungen für die Cu2O-Abscheidung. Auf-
geführt sind die Substrattemperatur während der Abscheidung TSub, die
am Magnetron anliegende Leistung PMagnetron, der Abstand von Quelle zu
Substrat a, der Prozessdruck p sowie der prozentuale Sauerstoffanteil im
Prozessgas.
TSub /°C p /Pa Anteil O2 /% PMagnetron /W a /mm tDep /min
RT - 300 5 3 - 5 25 90 60 - 180
tDep = 1 h gewählt, was einer Schichtdicke von d ≈ 450nm entspricht. Die Pro-
zessierung von Solarzellen erforderte dickere Schichten und dementsprechend
längere Abscheidedauern.
Die Substrattemperatur während der Abscheidung wurde in einem Bereich von
Raumtemperatur bis TSub=300 °C variiert. Höhere Temperaturen führten zu ei-
nem stark inhomogenen Wachstum der Schichten, weshalb die verwendeten
Substrattemperaturen auf diesen Bereich beschränkt wurden.
Analog zur den Experimenten mit Cu2S konnte auch bei Cu2O eine Verbesserung
der optoelektronsichen Eigenschaften durch einen zusätzlichen Heizschritt fest-
gestellt werden. Neben der Herstellung von Schichten bei hohen Substrattem-
peraturen wurden daher auch Proben bei Raumtemperatur abgeschieden und
thermisch nachbehandelt. Hierfür wurde das Substrat nach der Abscheidung
direkt in der Probenheizung der Oxid I-Kammer geheizt. Um eine Reduktion
der Probenoberfläche zu verhindern, wurde der Heizschritt in sauerstoffhaltiger
Atmosphäre durchgeführt. Der Prozessdruck dabei betrug analog zur Abschei-
dung p = 5 · 10−3 mbar, der Sauerstoffanteil im Prozessgas typischerweise 5 %.
Die Heizdauer betrug jeweils 60 min inklusive Aufheizen bei konstanter Heizleis-
tung. Als Zieltemperatur wurde TSub=300 °C gewählt um die Vergleichbarkeit zu
den bei hohen Temperaturen deponierten Schichten zu gewährleisten. Nach dem
Heizen wurde bis zum vollständigen Abkühlen der Probe der Gasfluss aufrecht
erhalten, um weiterhin eine Reduktion der Oberfläche zu verhindern.
Bei der Charakterisierung der Cu2O-Schichten stellte sich heraus, dass die
Schichteigenschaften bereits für geringfügige Änderungen des Sauerstoffparti-
aldrucks stark variieren. Aus diesem Grund mussten die Abscheidebedingungen
zu mehreren Zeitpunkten erneut optimiert werden. Während die ersten Schich-
ten in der Sputterkammer Oxid II hergestellt wurden, folgte bereits nach weni-
gen Monaten ein Umzug der Experimente in die Sputterkammer Oxid I. Durch
eine leicht veränderte Geometrie der Gaseinlässe an der Kammer musste hier
entsprechend der Sauerstoffanteil angepasst werden. Auch weitere Umbauten
an der Kammer, wie beispielsweise der Einsatz einer Cu-Rückplatte unter dem
verwendeten Target, erforderten eine Rekalibrierung der Depositionsparameter.
Somit sind nicht alle aufgeführten Sauerstoffanteile absolut vergleichbar. Dies
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wird an den jeweiligen Stellen in der Auswertung besonders kenntlich gemacht.
5.2.3 Zinkoxid
Die Zinkoxid-Schichten wurden, sofern nicht anders angegeben, ebenfalls am
DAISY-MAT hergestellt. Die Abscheidung erfolgte mittels RF-Sputtern, wobei
ein ZnO Target7 mit 99,99%iger Reinheit zum Einsatz kam. Als Abstand zwi-
schen Target und Substrat wurde a = 9 cm gewählt. Der Prozessdruck betrug
p = 5 · 10−3 mbar, der gesamte Gasfluss 10 sccm. Die Substrattemperatur sowie
der Sauerstoffpartialdruck wurden den gewünschten Schichteigenschaften ent-
sprechend angepasst.
Bei der Sputter-Deposition von ZnO ist es möglich, durch geeignete Wahl die-
ser Parameter gezielt Einfluss auf die elektrischen sowie chemischen Eigenschaf-
ten der Schichten zu nehmen [44]. So führt eine Abscheidung bei Raumtem-
peratur und einem Sauerstoffanteil im Prozessgas von 3% zu schwach dotier-
ten Schichten geringer Leitfähigkeit, während hohe Substrattemperaturen von
TSub=300 °C unabhängig vom Sauerstoffanteil eine erhöhte n-Dotierung bedin-
gen [44, 134]. Unabhängig von der Substrattemperatur bewegt sich die Deposi-
tionsrate bei den genannten Bedingungen in einem Bereich von R≈ 0,4 Å/s.
5.2.4 Cadmiumsulfid
Die in dieser Arbeit verwendeten CdS-Schichten wurden ausnahmslos am DAISY-
SOL [25] hergestellt. Hierbei gilt anzumerken, dass für den Transfer zwischen
den integrierten Systemen DAISY-MAT sowie DAISY-SOL jeweils die Vakuumbe-
dingung gebrochen werden musste. Typischerweise wurden die Schichten auf
SnO2:F-beschichteten Glassubstraten
8 abgeschieden. Die Abscheidung des CdS
erfolgte mittels RF-Magnetron Kathodenzerstäubung. Als Target wurde CdS mit
einer Reinheit von 99,99%9 verwendet. Als Prozessgas wurde reines Argon ver-
wendet. Der Kammerdruck während der Abscheidung betrug p = 5 ·10−3 mbar,
der Abstand zwischen Target und Substrat a = 7,5 cm. Für die Herstellung von
Superstratzellen, sowie als Substrat für das CdS/Cu2S-Grenzflächenexperiment
wurde während der Abscheidung eine Substrattemperatur von 300 °C eingestellt.
Für die Prozessierung von Substratzellen wurden die Schichten bei Raumtempe-
ratur abgeschieden, um ein Aufheizen der Solarzelle zu vermeiden.
7 FA EVOCHEM Advanced Materials GmbH, C110311-0301
8 FA Pilkington Group Limited, TEC 15
9 FA Testbourne
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Die oben genannten Abscheidebedingungen wurden in vorangehenden Arbeiten
zur CdTe-Solarzellen-Forschung eruiert [126].
5.3 Herstellung von Solarzellen
Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung zum Aufbau der Solarzellen:
a) Superstrat-Konfiguration. b) Substrat-Konfiguration. *Die Implemen-
tation der zusätzlichen Cu2O-Schicht am Rückkontakt wurde nicht für
alle Zellen vorgenommen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde sowohl Cu2S- als auch Cu2O- als alternatives
Absorbermaterial untersucht. Diesbezüglich wurden Solarzellen verschiedener
Materialkombinationen und Strukturen hergestellt.
Der folgende Abschnitt befasst sich grundlegend mit der Herstellung dieser
Solarzellen, wobei zwischen Zellen in Superstrat- und Substrat-Konfiguration
unterschieden wird. Eine schematische Darstellung dieser verschiedenen Zell-
Konfigurationen ist in Abbildung 5.1 gezeigt. Für proben-spezifische Details in
der Präparation, wie Materialauswahl und Schichtdicken, sei an dieser Stelle auf
die jeweiligen Abschnitte 6.3 und 7.3 verwiesen.
5.3.1 Herstellung von Superstrat-Zellen
Die Grundlage der Zellen bildet ein TCO-Substrat auf das anschließend eine n-
leitende Fensterschicht abgeschieden wurde. Für Zellen mit CdS-Fensterschicht
erfolgte dieser Herstellungsschritt am DAISY-SOL, wo CdS-Schichten auf FTO-
Substraten vorbereitet (vgl. Abschnitt 5.2.4) und anschließend in das DAISY-MAT
transferiert wurden. Für Zellen mit ZnO-Fensterschicht fand dieser Depositions-
schritt in-situ am DAISY-MAT statt (vgl. Abschnitt 5.2.3).
Im Anschluss wurde, ebenfalls am DAISY-MAT, wahlweise eine Cu2S- bzw. Cu2O-
Absorberschicht abgeschieden. Für einige Cu2S-Solarzellen wurde zusätzlich ein
Cu2O-Rückkontakt implementiert. Die Deposition der Au-Kontakte fand ex-situ
80 5. Probenpräparation
a) b)
Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung zur Strukturierung der So-
larzellen: a) Schattenmaske zur Rückkontakt-Deposition für Zellen in
Superstratkonfiguration. Zellgrößen: 1x1 mm2 sowie 2x2 mm2. b) Schat-
tenmaske zur Frontkontakt-Deposition für Zellen in Substratkonfigura-
tion. Zellgrößen: 2x2 mm2, 4x4 mm2 sowie 3x3 mm2.
statt. Hierfür wurde ein kommerzieller Sputter-Coater10 verwendet. Die Schicht-
dicke der Au-Kontakte beträgt für alle Superstrat-Zellen d ≈ 100 nm.
Die Strukturierung der einzelnen Zellen auf dem Substrat erfolgte dabei mit Hilfe
einer Schattenmaske11. Hierdurch wurden jeweils 8 Zellen der Flächen 1x1 mm2
sowie 2x2 mm2 erzeugt (vgl. Abbildung 5.2 a)). Durch die geringen Abmessun-
gen der Schattenmaske (18 mm x 18 mm) verglichen mit denen des Substrats
(20 mm x 20 mm) wird auch der Rand des TCO-Substrats mit Gold beschichtet.
Dieser Rahmen bildet später den Frontkontakt der Probe.
Eine mechanische Strukturierung der einzelnen Zellen durch Abkratzen eines
großflächig abgeschiedenen Goldkontakts führte wiederholt zu Kurzschlüssen
und stellte somit keine praktikable Alternative dar.
5.3.2 Herstellung von Substrat-Zellen
Die Herstellung von Solarzellen in Substrat-Konfiguration erfolgte auf Glas-
substraten mit Goldbeschichtung. Als Haftvermittler diente eine 20 nm dicke
Chrom-Schicht. Anschließend erfolgte die Deposition der Gold-Schicht mit ei-
ner Schichtdicke von d ≈ 400 nm. Die Abscheidungen wurden jeweils mit einem
Sputter-Coater10 vorgenommen.
Auf diese Substrate wurden am DAISY-MAT der optionale Cu2O-Rückkontakt so-
wie die Absorberschicht (Cu2S beziehungsweise Cu2O) abgeschieden. Bei den
Zellen mit ZnO-Fensterschicht wurde diese ebenfalls am DAISY-MAT hergestellt.
Die Deposition der CdS-Fensterschicht geschah am DAISY-SOL (vgl. Abschnitt
5.2.4).
Nach der Abscheidung der Fensterschicht wurden die Proben ausgeschleust und
eine Schattenmaske wurde aufgebracht. Diese sorgt bei der Deposition des TCO-
Frontkontaktes für die Strukturierung der Solarzellen. Da durch die Kontaktie-
10 Typ: Q300T D, FA: Quorum Technologies
11 Edelstahl, Dicke: 250µm, FA: CADiLAC Laser GmbH
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rung der Zellen bei der Charakterisierung unter Beleuchtung immer ein Teil der
Fläche abgeschattet wird, wurde die Zellengröße größer gewählt als bei der
Herstellung von Superstrat-Zellen, um den Messfehler zu minimieren. So fin-
den auf jedem Substrat jeweils drei Zellen der Größen 2x2 mm2, 4x4 mm2 sowie
3x3 mm2 Platz. Eine Darstellung des Schattenmaske sowie der resultierenden
Strukturierung ist in Abbildung 5.2 b) gegeben.
Die Abscheidung der TCO-Kontakte erfolgte in der Sputterkammer des DAISY-
SOL. Zum Einsatz kamen AZO- oder ITO-Kontakte. Die Abscheidung erfolgte da-
bei jeweils bei Raumtemperatur um eine Degradation der Solarzelle zu vermei-
den. Der Prozessdruck betrug jeweils p = 6·10−3 mbar. Die Abscheidung erfolgte
dabei mittels RF-Magnetron Kathodenzerstäubung in reiner Argon-Atmosphäre.
Definition der Zellfläche und Einfluss auf die Kurzschlussstromdichte
Für die meisten Zellen ist die Diffusionslänge der Absorberschicht ausreichend
klein, um einen Beitrag der nicht kontaktierten Fläche zum Photostrom auszu-
schließen. Bei einigen Zellen kann jedoch systematisch eine Diskrepanz zwischen
den Kurzschlussstromdichten verschieden großer Einzelzellen beobachtet wer-
den, insbesondere für Zellen, die einer thermischen Nachbehandlung bei hoher
Temperatur unterzogen wurden.
Hier tragen in der IU-Messung, mehr Photonen zum Photostrom bei als durch die
Kontaktfläche angenommen wird, was zur Messung von zu hohen Kurzschluss-
stromdichten führt.
Um den Einfluss dieses systematischen Messfehlers zu minimieren werden bei
der Diskussion der IU-Kennlinien (vgl. Abschnitt 6.3) jeweils die Kenndaten








6 Kupfer(I)Sulfid als alternatives
Absorbermaterial
Das nachfolgende Kapitel befasst sich mit der physikalischen Gasphasenabschei-
dung dünner Cu2S-Schichten und deren Einsatz als alternativem Absorbermate-
rial in Dünnschichtsolarzellen.
Einführend wird zunächst die Herstellung der Cu2S-Schichten beschrieben, wo-
bei das Hauptaugenmerk auf der Optimierung der Depositionsparameter liegt.
Hierfür wurden die hergestellten Schichten hinsichtlich ihrer chemischen, op-
toelektronischen und morphologischen Eigenschaften charakterisiert. In einem
weiteren Kapitel werden Überlegungen zu möglichen Solarzellen-Strukturen an-
gestellt. Diesbezüglich wurden in-situ Grenzflächenexperimente durchgeführt,
die zu einem besseren Verständnis der Funktionsweise dieser Zellen führen sol-
len. Anhand der gewonnenen Erkenntnisse bezüglich der Schichtabscheidung
und der Grenzflächeneigenschaften wurden Solarzellen mit unterschiedlichen
Device-Strukturen hergestellt und charakterisiert. Neben Zellen in der konven-
tionellen CdS/Cu2S-Struktur wurden auch Zellen anderen Aufbaus hergestellt.
6.1 Präparation und Charakterisierung dünner Cu2S-Schichten
Die Herstellung der in dieser Arbeit verwendeten Cu2S-Schichten erfolgte mittels
thermischem Verdampfen in der in Kapitel 4.2 beschriebenen PVD-Kammer. Die
entsprechenden experimentellen Details zur Abscheidung sind in Kapitel 5.2.1
näher ausgeführt.
Um das Potential von Cu2S als alternativem Absorbermaterial zu untersuchen,
galt es zunächst, den Herstellungsprozess zu optimieren. Dafür wurden mehrere
Probenserien mit unterschiedlichen Prozessparametern hergestellt und charak-
terisiert. Dabei wurde besonderes Augenmerk auf die chemische Zusammen-
setzung sowie die morphologischen und optoelektronischen Eigenschaften der
Cu2S-Schichten gelegt.
In diesem Kapitel wird untersucht, inwiefern sich diese Eigenschaften durch ge-
eignete Wahl der Abscheidebedingungen beeinflussen und gegebenenfalls opti-
mieren lassen. Durch die Komplexität des Phasendiagramms von Kupfersulfid
sowie die stark unterschiedlichen Dampfdrücke von Kupfer und Schwefel ist die
Optimierung dieser Bedingungen unverzichtbar, um eine Herstellung phasenrei-
nen Chalkosins zu gewährleisten (vgl. Kapitel 2.4.1).
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Als Anhaltspunkt für die initialen Abscheideparameter wurde auf die Exper-
tise aus vorangegangen Experimenten in der Arbeitsgruppe zurückgegriffen
[132, 135]. Aus diesen Arbeiten ist bekannt, dass es für die Herstellung von
Cu2S durch thermisches Verdampfen entweder einer sehr geringen Depositions-
rate oder einer hohen Substrattemperatur von ca. 250 ◦C bedarf. In beiden Fällen
sorgt die Möglichkeit einer Reevaporation von Schwefel während der Abschei-
dung zur Ausbildung der gewünschten Stöchiometrie. Um zu klären, welche der
beiden Methoden die für diese Arbeit zielführendere ist, wurden die Auswirkun-




Abbildung 6.1.: Einfluss der Depositionsrate auf die Oberflächenbe-
schaffenheit von thermisch verdampften Cu2−xS-Schichten. Die REM-
Aufnahmen weisen eine 1000-fache Vergrößerung auf. Die Depositions-
raten sind: a) 1,7 Å/s, b) 0,8 Å/s, c) 0,5 Å/s, d) 0,3 Å/s
Wie in Kapitel 2.3 beschrieben hängt die Nukleation und Keimbildung bei der
physikalischen Gasphasenabscheidung unter anderem von der Depositionsrate
ab. So können sich im Laufe eines Abscheidungsvorgangs je nach Abscheiderate
und Substrattemperatur unterschiedliche Morphologien ausbilden. Des Weiteren
ist bei der Deposition von Verbindungen ein Einfluss der Abscheiderate auf die
chemische Zusammensetzung der Proben nicht auszuschließen. Zu Beginn der
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Arbeit wurden daher Schichten bei verschiedenen Depositionsraten hergestellt,
um diese Einflüsse zu untersuchen.
Da ein Aufheizen des Substrates durch die thermische Strahlung der Evapora-
tionsquelle nicht vermieden werden kann, wurde dabei eine hohe Substrattem-
peratur von TSub ≈ 211 ◦C gewählt. So wurde sichergestellt, dass die Tempera-
tur des Substrats zum Einen über die Dauer der gesamten Abscheidung sowie
für die unterschiedlichen Tiegeltemperaturen als konstant angesehen werden
kann und zum Anderen die beobachteten Effekte ausschließlich von der Varia-
tion der Rate bedingt werden. Die Quellentemperatur betrug für alle Abschei-
dungen TQuelle ≈ 1135 ◦C, wobei die Rate durch eine Variation des Abstandes
zwischen Quelle und Substrat reguliert wurde. PES Messungen zeigten keine
Korrelation zur Depositionsrate. Während die Lage des Valenzbandmaximums
sowie der Rumpfniveau-Bindungsenergien von Kupfer sowie Schwefel für alle
Schichten unverändert blieb, ergab auch die quantitative Auswertung der Daten
stets ein atomares Verhältnis von Kupfer zu Schwefel von Cu/S = 2± 0,05.
Untersuchungen der Morphologie mit Hilfe von REM-Aufnahmen zeigen hinge-
gen ein verstärktes Wachstum von Kupfernadeln auf der Schichtoberfläche bei
der Verwendung hoher Depositionsraten. Abbildung 6.1 zeigt REM-Aufnahmen
von vier Cu2S-Schichten, die bei unterschiedlichen Raten deponiert wurden. Für
Depositionsraten von R ≥ 1, 5 Å/s zeigt sich eine hohe Konzentration von Kup-
fernadeln auf der Probenoberfläche. Durch eine Reduktion der Rate auf 0,8 Å/s
konnte das Nadelwachstum wirksam vermindert werden. Noch geringere Raten
von R ≤ 0, 5 Å/s führten jedoch zu keiner weiteren Reduktion des Nadelwachs-
tums. Dies findet sich in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen von Apera-
thitis et al. [63]. Hier wurde durch eine Reduktion der Abscheiderate von 2 Å/s
auf 0,2 Å/s das Nadelwachstum wirksam unterdrückt.
Es ist davon auszugehen, dass die beobachteten Kupferausscheidungen nachtei-
lig für die Prozessierung von Solarzellen sind. So kann einerseits die erhöhte
Rauigkeit der Oberfläche zu einem inhomogenen Schichtwachstum bei der De-
position weiterer Schichten führen, andererseits wird durch die Kupfernadeln die
Ausbildung von Kurzschlüssen im Device begünstigt. Aus diesem Grund wurden
im weiteren Verlauf der Arbeit überwiegend Depositionen bei niedrigen Deposi-
tionsraten durchgeführt.
Einfluss der Substrattemperatur auf die Schichteigenschaften
Zur Optimierung der Cu2S-Deposition wurde der Einfluss der Substrattempe-
ratur während der Abscheidung auf die Schichteigenschaften untersucht. Hier-
zu wurde eine Probenserie mit unterschiedlichen Substrattemperaturen und
gleichbleibend geringen Raten (R ≤ 0,5 Å/s) abgeschieden (Proben CuS66-
CuS80). Die Temperatur der Probenheizung wurde dabei in 50 ◦C-Schritten
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Tabelle 6.1.: Abscheidebedingungen einiger ausgewählter Cu2S-
Schichten für die Untersuchung des Einflusses der Prozesstemperatur auf
die Schichteigenschaften. Ab Probe CuS99 wurde das in Abschnitt 4.2
beschriebene überarbeitete Kammerdesign verwendet.
Probe Substrat TQuelle /°C TSub /°C tDep /h a /mm d/nm
CuS80 Eagle XG 1135 RT (91) 2 100 270
CuS81 ITO 1135 RT (91) 2 100 270
CuS66 ITO 1135 98 2 100 380
CuS67 Eagle XG 1135 98 2 100 380
CuS70 Eagle XG 1135 130 2 100 350
CuS71 ITO 1135 130 2 100 350
CuS72 Eagle XG 1135 165 2 100 270
CuS73 ITO 1135 165 2 100 270
CuS74 ITO 1135 201 2 100 310
CuS75 Eagle XG 1135 201 2 100 310
CuS76 Eagle XG 1135 233 2 100 250
CuS77 ITO 1135 233 2 100 250
CuS78 Eagle XG 1135 263 2 100 280
CuS79 ITO 1135 263 2 100 280
CuS68 ITO 1135 RT (91) + 233∗ 2 100 410
CuS69 Eagle XG 1135 RT (91) + 233∗ 2 100 410
CuS99 ITO 1050 RT (75) + 290∗ 14 135 500
CuS100 Eagle XG 1050 RT (75) + 290∗ 14 135 500
CuS101 ITO 1050 RT (75) + 233∗ 14 135 420
CuS102 Eagle XG 1050 RT (75) + 233∗ 14 135 420
CuS103 ITO 1050 RT (75) + 165∗ 14 135 550
CuS104 Eagle XG 1050 RT (75) + 165∗ 14 135 550
CuS121 Eagle XG 1050 RT (75) + 290∗ 14 135 700
CuS123 Eagle XG 1050 RT (75) 12 135 430
CuS126 Eagle XG 1090 245 16 135 ≈ 1500
bis auf THeizung = 350 ◦C erhöht. Die niedrigste erreichbare Temperatur liegt
hierbei bei THeizung ≈ 91 ◦C und ist bedingt durch die Erwärmung der Proben-
heizung bzw. des Substrates durch die thermische Strahlung der Evaporations-
quelle. Die Schichten wurden auf Borosilikatglas mit und ohne ITO-Beschichtung
abgeschieden. Die Schichten auf Glas wurden für die optoelektronische Charak-
terisierung benötigt, während die Schichten auf den leitfähigen TCO-Substraten
für die qualitative XPS-Analyse sowie REM-Messungen verwendet wurden. Die
Quellentemperatur betrug bei allen Schichten TQuelle ≈ 1135 ◦C, während der
Abstand zwischen Quelle und Substrat auf a = 100 mm eingestellt wurde.






























































Abbildung 6.2.: Detailsspektren dünner Cu2S-Schichten auf ITO.
Die Abscheidungen wurden bei unterschiedlichen Substrattemperaturen
durchgeführt.
Im Laufe der Arbeit stellte sich heraus, dass die Schichteigenschaften optimiert
werden können, indem die Proben nach der Abscheidung unter Vakuumbedin-
gungen geheizt werden. Dieser Effekt wurde ebenso für unterschiedliche Sub-
strattemperaturen während des Heizschritts untersucht. Dabei sind die Sub-
strattemperaturen während des Heizens an den jeweiligen Stellen zur besseren
Unterscheidung mit einem „*“ gekennzeichnet. In Tabelle 6.1 sind die Abschei-
deparameter der einzelnen Schichten aufgeführt.
In den folgenden Abschnitten sollen die relevanten Eigenschaften der unter-
schiedlich prozessierten Schichten mit Hilfe verschiedener Charakterisierungs-
methoden untersucht, diskutiert und gegenübergestellt werden.
6.1.1 PES-Analyse
Zur Untersuchung des Einflusses der Substrattemperatur auf die chemischen
und elektrischen Eigenschaften der Schichten wurden PE-Spektren dünner Cu2S-
Schichten auf ITO-beschichteten Glassubstraten aufgenommen (siehe Abbildung
6.2). Aus den Detailspektren von Cu 2p3/2, S 2p, Cu LMM sowie des Valenz-
bandes wurden die Bindungsenergien der Rumpfniveau-Emissionen, der Auger-
Emission sowie des Valenzbandmaximums (VBM) ermittelt. Tabelle 6.2 zeigt ei-
ne Übersicht über die ermittelten Bindungsenergien. Die ermittelten Werte lie-
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Tabelle 6.2.: Bindungsenergien der charakteristischen Photoemissionsli-
nien von Cu2S in Abhängigkeit von der Substrattemperatur
Probe TSub /°C Cu 2p3/2 /eV S 2p3/2 /eV Cu LMM /eV VBM /eV
CuS81 RT (91) 932,95 162,02 569,87 0,20
CuS66 98 932,97 162,06 569,91 0,26
CuS71 130 932,95 162,07 569,93 0,26
CuS73 165 932,97 162,06 569,91 0,24
CuS74 201 932,95 162,08 569,93 0,24
CuS77 233 932,95 162,06 569,90 0,21
CuS79 263 932,92 162,06 569,89 0,21
CuS69 RT (91) + 233∗ 932,95 162,08 569,90 0,23
gen nahe an den von anderen Gruppen berichteten Größen (vgl. Tabelle A.1) für
Cu2S. Es ist jedoch schwer, alleine anhand dieser Werte auf das Vorliegen von
Cu2S zu schließen.
So liegen die Bindungsenergien der Rumpfniveaus für Kupfer nahe den berichte-
ten Werten für Cu2S, Cu2O sowie elementaren Kupfers. Das Vorliegen von Cu2O
kann anhand der Übersichtsspektren ausgeschlossen werden, die allesamt kei-
ne Anzeichen einer Sauerstoff-Emissionslinie zeigen. Für die Identifikation ele-
mentaren Kupfers ist die Cu LMM-Emissionslinie geeignet. Hier liegen die Bin-
dungsenergien für Cu2S und elementarem Kupfer weiter auseinander [136] (Cu
LMMCu: 568 eV). Diesbezüglich ist das Auftreten eines Peaks bei 568 eV Bin-
dungsenergie ein Indiz für das Vorliegen von Kupfereinschlüssen in der Schicht
[137]. Für keine der gemessenen Auger-Emissionen konnte dieser Peak beob-
achtet werden. Somit lässt sich anhand der gegebenen Messdaten zunächst ein
Vorliegen dieser Fremdphasen ausschließen.
Bemerkenswerterweise ist keine Korrelation zwischen der Substrattemperatur
und der energetischen Lage der Emissionen zu verzeichnen. Im Rahmen der
Messungenauigkeit (±0, 1 eV) sind die ermittelten Werte für alle Substrattem-
peraturen identisch.
Zusätzlich wurde für alle Proben das atomare Verhältnis von Kupfer zu Schwefel
berechnet. Hierzu wurden die Cu 2p3/2- sowie S 2p-Spektren vom Untergrund
bereinigt und anschließend deren Flächenintegrale mit den jeweiligen Sensiti-
vitätsfaktoren gewichtet (vgl. Kapitel 3.1). Eine Übersicht über die gewonnenen
Werte für die Stöchiometrie ist in Abbildung 6.3 dargestellt. Auch bei den Werten
für das atomare Verhältnis konnten für die verschiedenen Substrattemperaturen
und -typen nur geringfügige Unterschiede festgestellt werden. Auch der nach-
trägliche Heizschritt führt zu keiner definierten Änderung der Bindungsenergien
bzw. Stöchiometrie.
Dabei gilt es zu berücksichtigen, dass die PES eine sehr große Oberflächenemp-
findlichkeit besitzt. Das Messsignal wird dabei integral bis hin zu einer Informa-
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Abbildung 6.3.: Atomares Verhältnis von Kupfer zu Schwefel auf ver-
schiedenen Substraten in Abhängigkeit von der Substrattemperatur.
tionstiefe von wenigen nm aufgenommen. Veränderungen der Volumeneigen-
schaften der Probe sind daher nur bedingt nachzuweisen.
Liegen Fremdphasen in größerer Konzentration vor, kann es neben einer Ver-
schiebung der Bindungsenergien der Rumpfniveaus gegebenenfalls zu einer Ver-
breiterung der Emissionslinien kommen. Ein Anstieg der Halbwertsbreite konnte
allerdings für keine der Proben festgestellt werden.
Letztlich muss davon ausgegangen werden, dass die Auflösung der dargestell-
ten PE-Spektren nicht ausreicht um marginale Unterschiede der Komposition
innerhalb der Schichten darzustellen. Zwar lassen die energetische Lage der Bin-
dungsenergien sowie die quantitative Analyse der Spektren auf ein Vorliegen von
Cu2S schließen. Geringe Anteile von Fremdphasen (z.B. Cu, CuS, Cu1.96S, etc.)
können anhand der gewonnenen Daten allerdings nicht gänzlich ausgeschlossen
werden. So können beispielsweise selbst die im vorangehenden Abschnitt (vgl.
Kapitel 6.1) beschriebenen Kupfernadeln nur unzureichend über die quantita-
tive XPS-Analyse nachgewiesen werden. Aus diesem Grund wurden zusätzliche
Untersuchungen mit Hilfe weiterer Charakterisierungsmethoden getätigt.
6.1.2 XRD-Analyse
Für eine genauere Untersuchung der Zusammensetzung der Schichten wurde der
Einfluss der Substrattemperatur mittels XRD untersucht. Dazu wurden die ent-
sprechenden Schichten unterschiedlicher Substrattemperaturen auf Borosilikat-
glas verwendet. Desweiteren wurde auch der Einfluss des nachträglichen Heiz-
schrittes untersucht. Hierfür wurden zwei weitere Schichten verwendet, welche
bei Raumtemperatur (TSub= 91 °C, beziehungsweise TSub= 75 °C) abgeschieden
und anschließend eine Stunde bei TSub= 233 °C respektive TSub= 263 °C geheizt
wurden. Die Diffraktogramme in 2 Theta-Geometrie sind in Abbildung 6.4 dar-
gestellt.
Die Schichten weisen eine ausgeprägte Textur auf, die je nach Substrattempe-





































Abbildung 6.4.: Einfluss der Substrattemperatur auf die Kristallstruk-
tur der Cu2−xS-Schichten. Die Diffraktogramme wurden in 2 Theta-
Geometrie aufgenommen. Der zusätzliche Heizschritt nach der Abschei-
dung ist mit „*“ gekennzeichnet.
ratur unterschiedlich stark ausgeprägt ist. Besonders auffällig ist ein Anstieg
der Intensität der Hauptreflexe bei 26,4 ° sowie 54,4 ° während des nachträg-
lichen Heizschrittes. Dies deckt sich gut mit den Untersuchungen der Morpholo-
gie. REM-Aufnahmen der Schichten (siehe Abbildung 6.6) zeigen eine Erhöhung
der mittleren Korngröße während des nachträglichen Heizschrittes, wobei die
Körner vornehmlich entlang der Substratebene orientiert sind. Dies führt zu ei-
ner erhöhten Intensität der Reflexe in der 2 Theta-Geometrie.
Bei 43,4 ° befindet sich der (111)-Reflex elementaren Kupfers. Dieser gewinnt
mit zunehmender Substrattemperatur an Intensität. Ein nachträgliches Heizen
der Schicht erhöht zwar die Textur, nicht aber den Anteil elementaren Kupfers.
Dies findet sich in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus der opto-
elektronischen Charakterisierung der Schichten (vgl. Abschnitte 6.1.4, 6.1.5).
Besonders vielversprechend für die Abscheidung phasenreiner Cu2S-Schichten
scheint daher die Abscheidung bei niedrigen Substrattemperaturen gefolgt von
einem nachträglichen Heizschritt. Durch die Vergrößerung des Abstands zwi-
schen Quelle und Substrat im Rahmen des Kammerumbaus (vgl. Kapitel 4.2)
waren sowohl niedrigere Substrattemperaturen als auch geringere Raten bei der
Abscheidung möglich. Bereits die Messung in 2 Theta-Geometrie zeigt, dass dies
zu einer weiteren Reduktion des Anteils elementaren Kupfers führt (CuS121).
Für eine detailliertere Untersuchung der Zusammensetzung dieser Schichten
wurden Messungen unter streifendem Einfall durchgeführt. Diese Methode eig-
net sich besser zur Phasenanalyse in dünnen Schichten. Einerseits wird durch
den flachen Einfallswinkel die Oberflächensensitivität erhöht, andererseits eine
Intensitätsüberhöhung für Kristallstrukturen vermieden, die parallel zum Sub-
strat orientiert sind.







































































CuS99 - Cu2S auf ITO
CuS121 - Cu2S auf Glas
X ITO-Substrat
Abbildung 6.5.: XRD-Messung an Cu2S-Schichten auf ITO (CuS99)
bzw. Glas (CuS121) unter streifendem Einfall. Die charakteristischen
Reflexe des Substrats sind mit „X“ gekennzeichnet.
Abbildung 6.5 zeigt die Diffraktogramme zweier Cu2S-Schichten auf Glas sowie
ITO mit einem Einfallswinkel von α= 5 °. Die entsprechenden Schichten wurden
bei Raumtemperatur (TSub= 75 °C) abgeschieden und anschließend eine Stunde
bei TSub= 290 °C geheizt. Zur Identifikation der Reflexe wurden entsprechen-
de Literaturwerte verwendet [138, 139]. Sämtliche Reflexe konnten monokli-
nem Cu2S bzw. Tief-Chalkosin zugeordnet werden. Das Vorliegen weiterer Pha-
sen in geringer Konzentration ist allerdings nicht gänzlich auszuschließen. Zum
Einen ist die Auflösung des Diffraktometers begrenzt, zum Anderen erschwert ei-
ne mögliche Überlagerung verschiedener Reflexe die Auswertung erheblich. So
beispielsweise bei einem Winkel von θ= 54,6°. An dieser Stelle finden sich meh-
rere charakteristische Reflexe des Tief-Chalkosins [138]. Gleichzeitig befindet
sich dort auch der (200)-Reflex elementaren Kupfers [139]. Das Vorliegen ele-
mentaren Kupfers für diese Proben ist jedoch unwahrscheinlich, da auch unter
veränderten Einfallswinkeln keine weiteren Cu-Reflexe gemessen werden konn-
ten.
6.1.3 Untersuchung der Morphologie mittels REM
Neben dem Einfluss der Sustrattemperatur auf die chemische Komposition der
Schichten waren auch eventuelle Veränderungen der Morphologie von Interesse.
Hierzu wurden hochauflösende REM-Aufnahmen angefertigt (siehe Abbildung
6.6). Um eine Aufladung der Probenoberfläche zu vermeiden, wurden die Mes-
sungen an dünnen Cu2S-Schichten auf ITO-Substraten durchgeführt. Neben der
Größe und Form der Kristallite wurden die Schichten auch auf Inhomogenitäten
wie Risse oder Pinholes untersucht. Zunächst fällt auf, dass mit steigender Sub-
strattemperatur auch die Korngröße zunimmt, bis sich diese in der Größenord-




Abbildung 6.6.: Einfluss der Substrattemperatur auf die Morphologie
der Cu2−xS-Schichten. Die Substrattemperaturen während der jeweiligen
Abscheidung betrugen: a) 91 °C, b) 91 °C Deposition + 1h Heizen bei
233 °C, c) 165 °C, d) 233 °C e) 75 °C Deposition + 1 h Heizen bei 233 °C,
f) 75 °C Deposition + 1 h Heizen bei 290 °C
nung der Schichtdicke befindet. Jedoch wachsen die Schichten auch zunehmend
inhomogener und weisen vermehrt Löcher auf. Bei der bei 91 °C abgeschiede-
nen Schicht ist das Gefüge homogener, allerdings ist die Korngröße hier um ein
Vielfaches geringer. Um größtmögliche Körner bei dichtem Schichtwachstum zu
erreichen, wurde eine bei 91 °C abgeschiedene Probe anschließend an die Depo-
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sition für eine Stunde bei 233 °C geheizt. Es zeigt sich, dass die Korngröße durch
diesen Heizschritt signifikant gesteigert werden kann. Gleichzeitig ist die Orien-
tierung der Kristallite gleichmäßiger.
Außerdem ist bei den nachträglich geheizten Schichten die Ausbildung von Ris-
sen zu beobachten. In der Herstellung von Dünnschichtsolarzellen ist dies be-
sonders kritisch, da Risse sowie Pinholes die Ausbildung von Kurzschlüssen bei
der Deposition weiterer Schichten begünstigen. Desweiteren können derartige
Inhomogenitäten das Wachstum weiterer Schichten auf dem Substrat stören.
Die Risse konnten an allen Schichten beobachtet werden, die bei 233 °C, re-
spektive 290 °C geheizt wurden. Dies lässt sich auf mechanische Spannungen im
Material zurückführen.
Chalkosin vollzieht bei einer Temperatur von 103 °C einen Phasenübergang von
monoklinem Tief-Chalkosin zu hexagonalem Hoch-Chalkosin [140]. Der daraus
resultierende hohe thermische Ausdehnungskoeffizient für Tief-Chalkosin von
α = 206 · 10−6K−1 [43] führt zu starken mechanischen Beanspruchungen wäh-
rend des Aufheizens und Abkühlens, was die Ausbildung von Rissen und struk-
turellen Defekten in der Schicht zur Folge hat.
Abbildung 6.6 (Aufnahmen e) und f)) zeigt die Rissbildung exemplarisch für
zwei verschiedene Heiztemperaturen. Die Schichten wurden für eine Stunde bei
233 °C beziehungsweise 290 °C geheizt. Die Temperatur wurde dabei innerhalb
von 30 min auf den Sollwert erhöht und im Anschluss an den Heizschritt inner-
halb von 30 min heruntergeregelt. Bemerkenswert ist eine deutliche Zunahme
an Rissen für die höhere Heiztemperatur. Dies kann einerseits auf die höhere
Heiztemperatur und der damit verbundenen größeren thermischen Ausdehnung
der Schicht andererseits auf die leicht erhöhte Aufheizrate zurückzuführen sein.
6.1.4 Elektrische Charakterisierung
Für den Einsatz in Solarzellen sind die elektrischen Eigenschaften eines Mate-
rials von besonderem Interesse. Für die Verwendung als Absorbermaterial sind
dabei ein geringer elektrischer Schichtwiderstand sowie eine hohe Diffusionslän-
ge vorteilhaft.
Die Leitfähigkeit der Proben konnte sowohl mit der 4-Spitzen Methode als auch
im Hall-Aufbau mit Hilfe der Van-der-Pauw-Messmethode bestimmt werden. Die
Bestimmung der Diffusionslänge L ist ungleich aufwändiger. Sie lässt sich nach
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Während mangels technischer Möglichkeiten für die Ladungsträgerlebensdauer
keine Messdaten vorliegen, gibt die Hall-Messung Aufschluss über die Ladungs-
trägermobilität in der Schicht.
Leitfähigkeitsmessung nach der 4-Spitzen Methode
Zunächst wurde die spezifische elektrische Leitfähigkeit σ in Abhängigkeit der
Substrattemperatur bei der Abscheidung untersucht. Hierfür wurde die in Ab-
schnitt 3.4 beschriebene 4-Spitzen Methode angewandt. Untersucht wurden
dünne Cu2S-Schichten auf Glas, die bei unterschiedlichen Substrattemperatu-
ren deponiert wurden (Probenserie CuS66-CuS80). Die Abscheideparameter der
Proben sind in Tabelle 6.1 aufgeführt. Die Ergebnisse der Messung sind in Abbil-
dung 6.7 dargestellt. Bei der Auftragung vonσ über die Substrattemperatur wird
deutlich, dass die spezifische Leitfähigkeit mit zunehmender Prozesstemperatur
steigt.
Abbildung 6.7.: Einfluss der Substrattemperatur auf die spezifische Leit-
fähigkeit σ bei der Cu2S-Abscheidung.
Durch die Deposition bei höheren Substrattemperaturen werden größere Körner
ausgebildet. Da jede Korngrenze als mögliches Streuzentrum angesehen wer-
den kann, führt eine Erhöhung der mittleren Korngröße unmittelbar zu einem
verringerten Schichtwiderstand. Durch nachträgliches Heizen der bei Raumtem-
peratur abgeschiedenen Schicht kann hingegen, trotz einer deutlichen Verände-
rung der Morphologie, keine Reduktion des elektrischen Widerstands erreicht
werden. Dies kann allerdings auch durch die in Abschnitt 6.1.3 diskutierte Riss-
bildung bedingt sein, für welche wiederum eine Reduktion der Leitfähigkeit der
Schicht zu erwarten wäre.
Die höchste spezifische Leitfähigkeit konnte für die bei 263°C deponierte Schicht
bestimmt werden. Hier ist jedoch der erhöhte Anteil elementaren Kupfers zu
berücksichtigen, wie er in der Röntgendiffraktometrie nachgewiesen wurde.
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Hall-Messung
Zusätzlich zur 4-Punkt Messung wurden Messungen in einem Hall-Aufbau durch-
geführt. Details zur Messmethode sind in Kapitel 3.4 beschrieben. Durch die
hohe Auslastung des Geräts konnten jedoch nur wenige ausgewählte Proben
charakterisiert werden. Die Messungen wurden bei Raumtemperatur in der Van-
der-Pauw-Geometrie durchgeführt.
Die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 6.3 aufgeführt. Für die Bestimmung
von Ladungsträgerdichte n sowie Mobilität µ mussten die Proben ein Mindest-
maß an Leitfähigkeit aufweisen. Aufgrund der geringen Schichtdicke, respektive
der schlechten Leitfähigkeit der Proben CuS67, CuS78 sowie CuS126 war an
diesen keine Hall-Messung möglich. Hier sind entsprechend nur die Werte für
die spezifische elektrische Leitfähigkeit σ dargestellt. Trotz der höheren Leit-
fähigkeit der Probe CuS78 befand sich die Mobilität unterhalb des messbaren
Bereichs. Hier ist davon auszugehen, dass die hohe Leitfähigkeit einerseits durch
einen hohen Anteil elementaren Kupfers bedingt ist, andererseits Streuung an
diesen Defekten zu einer Reduktion der Mobilität führt. Gleiches gilt für die Pro-
be CuS126.
Für die Schichten CuS123 sowie CuS121 war eine Bestimmung von Ladungs-
trägerdichte sowie Mobilität möglich. Hier zeigt sich, wie die optimierten Ab-
scheidebedingungen zu einem geringeren Anteil an Fremdphasen und somit zu
einer erhöhten Ladungsträgerbeweglichkeit führen. Auffällig ist die Zunahme
der Ladungsträgerdichte um mehrere Größenordnungen durch den nachträgli-
chen Heizschritt. Obwohl die Zunahme der Ladungsträgerdichte auf die Bildung
zusätzlicher Kupfer-Leerstellen schließen lässt, konnte keine Korrelation zur La-
ge des Valenzbandmaximums aus XPS-Messungen festgestellt werden. Hier spielt
daher vielmehr die Bildung reinen Chalkosins und die Ausheilung von Volumen-
defekten eine Rolle.
Eine geringe Erhöhung der Mobilität durch den Heizschritt konnte ebenfalls
festgestellt werden. Hier könnte die verminderte Streuung an Punktdefekten,
in Form von Kupfereinschlüssen, sowie an Korngrenzen eine Rolle spielen. Die
ermittelten Mobilitäten von µ= 6 cm2/Vs beziehungsweise µ= 7,7 cm2/Vs sowie
Ladungsträgerkonzentrationen finden sich in guter Übereinstimmung mit Wer-
ten aus der Literatur und sind vergleichbar mit den durch andere Herstellungs-
methoden erzielten Ergebnissen für bei Raumtemperatur hergestellte Schichten
[141–143].
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Tabelle 6.3.: Ergebnisse der Hall-Messung an dünnen Cu2S-Schichten
auf Glas. Dargestellt sind die Temperaturen von Quelle TQuelle und Sub-
strat TSub bei der Abscheidung, die Leitfähigkeit σ, die Ladungsträger-
konzentration n sowie die Mobilität µ.
Probe Substrat TQuelle/°C TSub/°C σ/S/cm n/ 1/cm
3 µ/cm2/Vs
CuS67 Eagle XG 1135 98 6,7 ×10−3 - -
CuS126 Eagle XG 1090 245 3,3×10−3 - -
CuS78 Eagle XG 1135 263 9,9 ×10−3 - -
CuS123 Eagle XG 1050 RT (75) 3,6 ×10−3 3,7×1015 6
CuS121 Eagle XG 1050 RT (75) + 290∗ 1,8×101 1,4×1019 7,7
6.1.5 Optische Charakterisierung
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Messungen wurden an der Carl von Os-
sietzky Universität Oldenburg durchgeführt. Einerseits wurden Transmissions-
messungen zur Bestimmung der optischen Bandlücke durchgeführt. Andererseits
wurden an ausgewählten Proben Messungen der Photolumineszenz vorgenom-
men, um die Eignung als Absorbermaterial in Solarzellen zu untersuchen.
Transmission
Zur Bestimmung der optischen Bandlücke wurde die wellenlängenabhängige
Transmission von dünnen Cu2S-Schichten auf Glas bestimmt. Die Messungen
wurden an der Carl von Ossietzky Universität Oldenburg mit Hilfe eines Varian
Cary 5E UV-VIS-NIR Zweistrahl-Spektrometers mit einer spektralen Auflösung
von 1 nm durchgeführt. Der spektrale Bereich betrug dabei 300 nm-2500 nm.
Die Transmission des Substrats konnte jeweils durch Messen einer Referenzpro-
be herausgerechnet werden.
Anhand der gewonnenen Transmissionsdaten T berechnet sich der Absorptions-
koeffizient α unter Berücksichtigung der Schichtdicke d und Vernachlässigung
der Reflexion nach
α= − ln T
d
. (6.2)
Abbildung 6.8 zeigt den spektralen Verlauf des Absorptionskoeffizienten für ei-
nige ausgewählte Proben. Über weite Bereiche des Spektrums ist die Stärke der
Absorption identisch. Besonders auffällig sind die starken Interferenzen bei nied-
rigen Photonenenergien.
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Abbildung 6.8.: a): Absorptionskoeffizient ausgewählter Cu2S-
Schichten in Abhängigkeit der Photonenenergie EPh b): Tauc-Plot zur
Bestimmung der optischen Bandlücke
Unter Annahme einer direkten Bandlücke ist es anschließend möglich die Band-
lückenenergie Eg über den sogenannten Tauc-Plot zu bestimmen. Hierbei wird
(α · hν)2 über hν = E aufgetragen. Durch lineare Extrapolation der Kurve kann
im Schnittpunkt mit der Energieachse die Bandlückenenergie abgelesen werden
[115].
Die Annahme einer direkten Bandlücke für die vermessenen Cu2S-Schichten
stützt sich im Wesentlichen auf zwei Beobachtungen. Einerseits spricht der ho-
he Absorptionskoeffizient von α ≥ 5 · 104 /cm bei EPh ≥ 1,4 eV für einen di-
rekten Bandübergang. Andererseits ergab sich für die anderenfalls zu wählendep
α · hν-Auftragung kein linearer Zusammenhang zwischenpα · hν und der An-
regungsenergie hν= E.
Von diesem direkten Band-zu-Band-Übergang ausgehend konnten für die Cu2S-
Schichten optische Bandlücken im Bereich von Eg = 1, 25 ± 0,05 eV bestimmt
werden. Die Ergebnisse aller untersuchten Proben sind in Tabelle 6.4 aufgeführt.
Dabei ist anzumerken, dass die Auswertung durch starke Interferenzen nahe der
Bandkante erschwert wird (vgl. Abbildung 6.8 a) ). Die Interferenzen werden
durch die unterschiedlichen Brechungsindizes von Schicht und Substrat ver-
ursacht und sind besonders ausgeprägt für Schichten mit Schichtdicken in der
Größenordnung von d ≈ 500 nm.
Anhand der gewonnenen Daten konnte keine unmittelbare Korrelation zwischen
der bestimmten optischen Bandlückenenergie und den Depositionsbedingungen
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Tabelle 6.4.: Optische Bandlücken dünner Cu2S-Schichten, bestimmt


































Eg/eV 1,28 1,29 1,21 1,22 1,24 1,28 1,17 1,20 1,30 1,27 1,30
festgestellt werden. Einzig für Probe CuS78 lässt sich im Tauc-Plot keine lineare
Extrapolation der Kurve auf die Abszisse durchführen. Hier zeigt sich stattdessen
eine erhöhte Absorption unterhalb der Bandlücke sowie eine atypisch starke Ab-
sorption bei hohen Photonenenergien. Dies lässt sich durch Anteile elementaren
Kupfers, bedingt durch Substrattemperaturen von TSub ≥ 250 °C, erklären. Diese
konnten auch mit Hilfe der XRD-Messung nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt
6.1.2).
In der Literatur finden sich verschiedene Werte für die optische Bandlücke von
Cu2S [132, 144–147], die ermittelten Bandübergangsenergien liegen dabei zwi-
schen 0,84 eV und 2,15 eV [148, 149]. Diese enormen Diskrepanzen lassen sich
dadurch erklären, dass einerseits die Absorption durch freie Ladungsträger die
Bandkante verbreitert, andererseits bei der Untersuchung dünner Schichten oft
Interferenzeffekte die Auswertung erschweren [148]. Während in der Mehrzahl
früherer Publikationen eine indirekte Bandlücke von Eg ≈1,2 eV [145, 148] be-
stimmt wurde, prognostizieren insbesondere theoretische Untersuchungen eine
direkte Bandlücke [52, 150]. So zum Beispiel bestimmten Xu et al. 2012 für
alle drei Chalkosin-Phasen (Tief-Chalkosin, Hoch-Chalkosin sowie Kubisches-
Chalkosin) eine direkte Bandlücke von 1,3 eV-1,5 eV [52]. Insbesondere der
theoretische Wert für die Bandlücke des monoklinen Tief-Chalkosins von 1,3 eV
findet sich in guter Übereinstimmung mit den gemessenen Bandlückenenergien.
Der oftmals in der Literatur beschriebene Band-zu-Band-Übergang bei höheren
Energien um EPh ≈ 1, 8 eV [65, 151–153] konnte nicht untersucht werden, da
die Transmission in diesem Wellenlängenbereich durch Pinholes oder transport-
bedingte, feine Kratzer in den dünnen Schichten dominiert wird.
Photolumineszenz
Photolumineszenz (PL) ist eine kontakt- und zerstörungsfreie Methode, um die
Eignung eines Halbleiters als mögliches Absorbermaterial zu untersuchen. Einer
der Vorzüge der PL ist es, die Qualität der Absorberschicht selbst zu untersuchen,
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ohne dabei auf funktionsfähige Solarzellen bzw. Devicestrukturen angewiesen zu
sein.
Für die Untersuchung der Cu2S-Absorberschichten wurden Proben bei un-
terschiedlichen Depositionsbedingungen hergestellt. Die Charakterisierung der
Schichten erfolgte an der Carl-von-Ossietzky Universität Oldenburg. Details zur
Methode und zum Messaufbau sind in Kapitel 3.5 beschrieben.
Für eine erste Abschätzung der Absorberqualität wurde die PL-Ausbeute in einem
nicht-kalibrierten konfokalen PL-Aufbau bestimmt. Dabei zeigte sich direkt, dass
diejenigen Schichten, die bei Raumtemperatur abgeschieden und anschließend
im Vakuum geheizt wurden, die größte PL-Ausbeute liefern. Anders prozessierte
Schichten, insbesondere die bei höheren Substrattemperaturen abgeschiedenen
Proben, zeigten kaum PL-Intensität.
Die geringe PL-Ausbeute für diese Schichten lässt sich durch einen erhöhten
Anteil nicht-strahlender Rekombination von Exzitonen erklären. Verantwortlich
hierfür können Volumen- wie auch Oberflächendefekte sein [119, 120]. Neben
nicht nachweisbaren Anteilen von unterstöchiometrischen Cu2−xS-Phasen wei-
sen die Ergebnisse der XRD-Charakterisierung darauf hin, dass die nicht nach-
behandelten Schichten Anteile elementaren Kupfers enthalten (vgl. Abbildung
6.4). Zusätzlich konnte durch den nachträglichen Heizschritt auch ein Korn-
wachstum beobachtet werden. Hierdurch sinkt mit der relativen Anzahl an Korn-
grenzen auch die möglicher Rekombinationszentren [119, 154].
Um den Einfluss des nachträglichen Heizschrittes auf die optischen Eigenschaf-
ten der Absorberschichten detaillierter zu untersuchen, wurden mehrere Cu2S-
Schichten bei Raumtemperatur abgeschieden und anschließend bei unterschied-
lichen Temperaturen geheizt. Die Abscheidebedingungen vor dem Heizschritt
wurden dabei gemäß der in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Standardbedin-
gungen gewählt. Bei den nachfolgenden Heizschritten betrug die Temperatur
der Probenheizung THeizung 400°C, 300°C sowie 200°C was gemäß der in Ab-
schnitt 4.2 beschriebenen Temperaturkalibrierung Substrattemperaturen TSub
von 290°C, 230°C sowie 160°C entspricht. Für Heiztemperaturen von THeizung ≥
500°C konnte eine Anreicherung elementaren Kupfers auf der Probenoberfläche
beobachtet werden, weshalb auf die Charakterisierung dieser Schichten verzich-
tet wurde.
Die Proben wurden mit Hilfe eines kalibrierten PL-Aufbaus umfassend charakte-
risiert. Abbildung 6.9 zeigt die PL-Spektren zweier Proben, die bei unterschied-
lichen Temperaturen geheizt wurden. Die PL-Spektren wurden bei Raumtempe-
ratur aufgenommen, wobei die Anregungsenergie äquivalent bezogen auf das
AM 1.5 G-Spektrum gewählt wurde. Es fällt auf, dass die PL-Ausbeute mit hö-
herer Heiztemperatur der Schichten steigt. Für Temperaturen von TSub= 290 ◦C
(CuS100) konnten die besten Ergebnisse erzielt werden wohingegen ein Heizen
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Abbildung 6.9.: PL-Spektren für Cu2S Schichten auf Glas, geheizt
bei unterschiedlichen Temperaturen. (CuS100: Ts= 290 ◦C, CuS102:
Ts= 230 ◦C)
bei TSub= 230 ◦C (CuS102) zu deutlich geringerer PL-Ausbeute führte. Schichten
die bei noch geringeren Temperaturen geheizt wurden zeigten eine sehr geringe
bzw. keine PL-Ausbeute im konfokalen Aufbau, so dass die Messung bei kalibrier-
ter Anregungsenergie nicht möglich war.
Im Rahmen der PL-Messung ist auch eine Bestimmung der optischen Bandlücke
möglich. Sie berechnet sich aus der Absorption unter der Bedinung, dass
Eg = E(A= 1/e). (6.3)
Für die Proben, CuS100 und CuS102, konnte so die optische Bandlücke zu
Eg = 1, 25eV bestimmt werden. Dies bestätigt die Ergebnisse aus den Trans-
missionsmessungen und findet sich in guter Übereinstimmung mit den Werten
aus vorangegangenen Arbeiten (Liu et al.: Eg = 1,21 eV [132]).
Da für die kalibrierte PL-Messung die Photonenflussdichte bekannt ist, kann aus
den Spektren zusätzlich die Quasi-Ferminiveau-Aufspaltung (QFN-Aufspaltung)
bestimmt werden. Die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus im Absorbermateri-
al kann als limitierender Faktor für die offene Klemmspannung einer Solarzelle
angesehen werden und ist daher von besonderem Interesse (vgl. Kapitel 3.5).
Anders als bei der absoluten PL-Ausbeute zeigt sich hier eine geringere Abhän-
gigkeit von den Depositionsparametern. Für die geheizten Schichten CuS100
und CuS102 konnte die QFN-Aufspaltung zu µ = 716 meV beziehungswei-
se µ = 712 meV bestimmt werden. Im Rahmen der Messungenauigkeit von
±10meV sind diese Werte als gleich zu betrachten.
Die QFN-Aufspaltungen von über 700 meV sind bemerkenswert, zumal es sich
102 6. Kupfer(I)Sulfid als alternatives Absorbermaterial
dabei um die höchsten bekannten Werte für Cu2S handelt. Zusätzlich übertreffen
die Werte die größten offenen Klemmspannungen bisheriger Cu2S-Solarzellen
(Voc ≈ 600 mV [48]). Zum Einen bestätigt die Messung die hohe optoelektro-
nische Qualität der charakterisierten Schichten. Zum Anderen führt sie zu dem
Schluss, dass das Potential von Cu2S als Absorber in Dünnschichtsolarzellen noch
nicht vollständig ausgeschöpft ist.
Ein weiterer interessanter Aspekt ist die beobachtete Stabilität der Schichten.
Obwohl die Schichten über keinerlei Verkapselung oder Oberflächenpassivierung
verfügten, konnte auch nach mehreren Monaten keine Degradation festgestellt
werden. Dies widerspricht der Annahme, dass Cu2S einer device-unabhängigen
intrinsischen Degradation unterliegt [48, 69]. Allem Anschein nach genügt eine
oberflächliche Oxidation der Cu2S-Schicht, um die Proben vor weiterer Degra-
dation zu schützen.
Ergänzend zu den an dieser Stelle vorgestellten Ergebnissen wurden an der
besten Probe, CuS100, temperaturabhänige PL-Messungen durchgeführt. Dabei
wurde die QFN-Aufspaltung für verschiedene Temperaturen bestimmt. Eine Ex-
trapolation der Werte zu T = 0 K führt zu einer Energie von E0 = 1.3 eV, die
als Bandlücke bei einer Temperatur von T = 0 K betrachtet werden kann. Für
eine detailliertere Beschreibung dieser Messungen sowie eine weiterführende
optische Charakterisierung der Schicht sei auf die entsprechenden Veröffentli-
chungen von Sträter et al. verwiesen [155, 156].
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6.2 Grenzflächenexperimente
In den 1970er und 1980er Jahren wurde bereits intensive Forschung an Cu2S-
Solarzellen betrieben. Der Großteil der Forschungsaktivitäten beschränkte sich
dabei auf die Entwicklung und Optimierung von Cu2S/CdS-Zellen. Abbildung
2.21 zeigt exemplarisch den schematischen Aufbau einer solchen Zelle. Beson-
ders kritisch an diesem früheren Design sind mögliche Interdiffusionsprozesse
an der Cu2S/CdS-Grenzfläche. Hier führt die Diffusion von Cu
+-Ionen entlang
der Korngrenzen zur Ausbildung von Rekombinationspfaden sowie einer Degra-
dation der Absorberschicht. Für eine detailliertere Beschreibung der einzelnen
Degradationsprozesse sei an dieser Stelle auf Kapitel 2.4.1 verwiesen.
Da eine Vielzahl der vorherrschenden Degradationsmechanismen in den oben
genannten Zellen auf die Prozessierung sowie den Aufbau der damaligen So-
larzellen zurückzuführen sind, ist die Entwicklung alternativer Devicestrukturen
erstrebenswert.
Eine interessante Alternative diesbezüglich ist ein Zelldesign auf Basis einer pn-
Cu2S/ZnO-Heterogrenzfläche. Burgelman et al. veröffentlichten bereits 1981 ei-
ne theoretische Abhandlung über die maximale praktisch erreichbare Effizienz
einer solchen Solarzelle [157]. Ausgehend von einer Kurzschlussstromdichte
JSC = 29 mA/cm2, einer offenen Klemmspannung VOC = 740 mA/cm2 und
eines Füllfaktors von F F = 78 % beträgt die berechnete Effizienz der Zelle
η= 17,8 %. Die der Berechnung von Burgelman et al. zu Grunde liegende Ban-
danpassung ergibt sich dabei aus der Elektronenäffinitätsregel.
Abgesehen von den vielversprechenden theoretischen Kenndaten hätte die
Cu2S/ZnO-Struktur auch weitere Vorteile gegenüber früheren Zellen. Zum Einen
handelt es sich bei ZnO um ein ökologisch unbedenkliches Material. Zum Ande-
ren ist davon auszugehen, dass die vergleichsweise langsamere Cu+-Ionen Dif-
fusion zu einer Steigerung der Langzeitstabilität der Solarzelle führt [158, 159].
Des Weiteren wurde nach einem geeigneten Halbleitermaterial zur Rückkontakt-
Optimierung gesucht. Obwohl sich in früheren Cu2S-Strukturen Gold oder ande-
re Metalle mit ausreichend hoher Austrittsarbeit für die Verwendung als Rück-
kontakt bewährt haben, zeigen Veröffentlichungen zu anderen Materialsyste-
men wie CdTe oder CIS, dass durch eine Optimierung der Bandanpassung am
Rückkontakt die Effizienz einer Solarzelle maßgeblich gesteigert werden kann
[25, 127, 160]. Diesbezüglich wurde die Eignung von Cu2O als mögliches Rück-
kontaktmaterial untersucht.
Im folgenden Kapitel werden diese alternativen Materialsysteme genauer unter-
sucht und diskutiert. Dazu wird zunächst die Bandanpassung am Frontkontakt
behandelt, einschließlich der ZnO/Cu2S- sowie CdS/Cu2S-Grenzflächen. An-
schließend wird die Eignung von Cu2O als Rückkontaktmaterial diskutiert. Zur
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Bestimmung der Bandanpassung der vorgeschlagenen Devicestrukturen wurden
jeweils in-situ Grenzflächenexperimente durchgeführt.
6.2.1 Experimente zum Frontkontakt
Die Optimierung der Bandanpassung am Frontkontakt bietet großes Potential für
die Steigerung der Effizienz einer Solarzelle [5, 160, 161]. Um die Bandanpas-
sung und die Umsetzbarkeit der in dieser Arbeit verwendeten Frontkontakte zu
untersuchen, wurden in-situ Grenzflächenexperimente durchgeführt. Zunächst
wird an dieser Stelle der aus der Literatur bekannte CdS/Cu2S-Kontakt disku-
tiert. Anschließend werden die Experimente zur Bandanpassungsbestimmung an
der ZnO/Cu2S-Grenzfläche vorgestellt.
Die CdS/Cu2S-Grenzfläche
Die Cu2S-Zelle auf Basis eines CdS/Cu2S-Kontakts gehört zu den meist disku-
tierten und erforschten Systemen in der Photovoltaik (vgl. Kapitel 2.4.1). Trotz
intensiver Forschungsbemühungen sind die Prozesse an der Grenzfläche nicht
vollständig verstanden. Insbesondere Stabilitätsprobleme aufgrund elektroche-
mischer Degradation bleiben nach wie vor ungelöst [132].
Aus diesem Grund und hinsichtlich des wachsenden Interesses an alternativen
Absorbermaterialien ist die Bandanpassung an dieser Grenzfläche nach wie vor
von besonderem Interesse. In früheren Arbeiten im Fachgebiet Oberflächenfor-
schung an der Technischen Universität Darmstadt wurden bereits Experimente
zur Bestimmung der Bandanpassung an dieser Grenzfläche durchgeführt [132].
Dabei wurde zunächst eine dicke Cu2S-Schicht bei Raumtemperatur und sehr ge-
ringer Rate hergestellt. Dabei waren die Abscheidebedingungen vergleichbar mit
den in dieser Arbeit verwendeten Parametern (vlg. Abschnitt 5.2.1). Auf die di-
cke Cu2S-Schicht wurde anschließend für das Grenzflächenexperiment sukzessiv
CdS, ebenfalls durch thermisches Verdampfen, abgeschieden. Für eine detaillier-
te Beschreibung des Experimentes sei an dieser Stelle auf die entsprechende
Veröffentlichung von Liu et al. verwiesen [132].
Das extrahierte Banddiagramm ist in Abbildung 6.14 dargestellt. Neben ei-
nem Valenzbandoffset von ∆EVB=1,2 eV konnte ein Leitungsbandoffset von
∆ELB=0 eV sowie eine Bandverbiegung von insgesamt 0,9 eV bestimmt werden.
Besonders auffällig ist die große Bandverbiegung im Cu2S. Liu et al. erklären
diese durch positiv geladene Grenzflächenzustände.
Eine Bildung von Fremdphasen oder unterstöchiometrischen Cu2−xS Verbindun-
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Abbildung 6.10.: Detailsspektren für das CdS/Cu2S-
Grenzflächenexperiment.
sionslinien beeinflussen und kann anhand der vorliegenden Spektren nicht gänz-
lich ausgeschlossen werden.
Da in dieser Arbeit Zellen sowohl in Substrat- als auch Superstrat-Konfiguration
hergestellt und charakterisiert wurden, ist auch die Abscheidung von Cu2S auf
CdS von Interesse. Zu diesem Zweck wurde Cu2S sukzessiv auf einer dicken
CdS-Schicht abgeschieden. Die CdS-Schicht wurde mit Hilfe von RF-Magnetron
Kathodenzerstäubung am DAISY-SOL [25] auf FTO-beschichtetem Glas herge-
stellt. Die Depositionsbedingungen sind in Abschnitt 5.2.4 beschrieben. Für den
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Transfer in das integrierte System DAISY-MAT musste die Vakuumbedingung ge-
brochen werden. Um eventuelle Adsorbate und Verunreinigungen zu entfernen,
wurde die Probe vor der ersten Messung durch Ar-Ionen-Beschuss bei geringer
Rate gereinigt. Die Abscheidung des Cu2S erfolgte bei geringer Rate sowie Raum-
temperatur, um eine Diffusion von Cu-Ionen in die CdS-Schicht möglichst zu
vermeiden. Mit Hilfe von XP-Übersichtsspektren wurde sichergestellt, dass sich
vor sowie während des Experimentes weder Adsorbate noch Kontaminationen
auf der Probenoberfläche befanden. Nach jedem Depositionsschritt wurden De-
tailspektren der Cu 2p3/2-, Cu LMM-, S 2p-, Cd 3d5/2-, Cd MNN-Emissionslinien
sowie des Valenzbandes aufgenommen. Eine Darstellung der Spektren ist in Ab-
bildung 6.10 gegeben.
Mit zunehmender Depositionszeit ist eine Abschwächung der Cd-Emissionslinien
zu verzeichnen während die integrale Intensität der Cu2S-Linien ansteigt. Es fällt
auf, dass sich die energetische Position der Emissionslinien nicht stetig mit der
Depositionsdauer verschiebt. Ebenso zeigt die Cu 2p3/2-Emissionslinie eine Ver-
breiterung, sowie Asymmetrie für Schichtdicken von 6 Å bis 25 Å. Dies lässt auf
eine zweite Komponente schließen, die durch die Ausbildung von Fremdphasen
erklärt werden können.
Abbildung 6.11.: Verlauf der Bindungsenergien für das CdS/Cu2S-
Grenzflächenexperiment. Die Bindungsenergien sind bezogen auf das je-
weilige VBM dargestellt.
Abbildung 6.11 zeigt den Verlauf der Bindungsenergien der einzelnen Emis-
sionslinien, jeweils bezogen auf das Valenzbandmaximum des CdS-Substrates
beziehungsweise der dicken Cu2S-Schicht. Während die Bindungsenergien der
S 2p-, Cd 3d5/2-, Cd MNN-Emissionslinien parallel verlaufen, ist zwischen den
Bindungsenergien der Cu 2p3/2- sowie Cu LMM-Emissionslinien für die oben ge-
nannten Depositionsschritte eine zunehmende Diskontinuität festzustellen. Dies






























Abbildung 6.12.: a) Abschwächung der Substratemission mit zuneh-
mender Schichtdicke: Dargestellt ist integrale Intensität der Cd 3d5/2-
Emission. b) Schematische Skizze zum Wachstum der dünnen Cu2S-
Schicht ohne Berücksichtigung der jeweiligen Kristallstrukturen.
Auftreten von Fremdphasen spricht. Eine detaillierte Auswertung des Cu LMM-
Spektrum wird jedoch durch das geringe Signal zu Rausch-Verhältnis bei ge-
ringen Schichtdicken erschwert. Für eine detailliertere Diskussion eventueller
Grenzflächenreaktionen empfiehlt es sich die Bildungsenthalpien der möglicher-
weise vorliegenden Verbindungen gegenüberzustellen. Diese sind in Tabelle 6.5
aufgeführt.












CuS Copper(II)Sulfid -53,1 -53,6 66,5 47,8
Cu2S Copper(I)Sulfid -79,5 -86,2 120,9 76,3
CdS Cadmiumsulfid -161,9 -156,5 64,9
Da CdS im direkten Vergleich zu Cu2S, sowie CuS die größte Bildungsenthal-
pie aufweist, ist eine Bildung elementaren Cadmiums an der Grenzfläche un-
wahrscheinlich. Ebenso ändert sich der Augerparameter des Cadmiums nur ge-
ringfügig mit zunehmender Schichtdicke. Vielmehr weisen das zwischenzeitlich
niedrige Valenzbandmaximum um 0 eV sowie die Verbreiterung der Cu 2p3/2-
Emissionslinie auf ein Vorliegen von CuS hin [141]. Ab Schichtdicken über 120 Å
sind die Werte für das Valenzbandmaximum wieder in guter Übereinstimmung
mit denen phasenreinen Chalkosins (vgl. Abschnitt 6.1.1).
Eine Auftragung der integralen Intensität einer Substrat-Emissionslinie über
der Schichtdicke erlaubt zudem Rückschlüsse auf die Wachstumsmode bei
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der Abscheidung. In Abbildung 6.12 ist die integrale Intensität der Cd 3d5/2-
Emissionslinie über der Cu2S-Schichtdicke aufgetragen. Es ist eine deutliche
Diskontinuität des Verlaufs bei einer Schichtdicke von 120 Å zu verzeichnen. Die-
se weist auf einen Wechsel der Wachstumsmode von Lagenwachstum zu Insel-
wachstum hin (Stranski-Krastanow, vgl. Kapitel 2.3). Ab dieser Schichtdicke ver-
laufen auch die Bindungsenergien der Cu 2p3/2- sowie Cu LMM-Emissionslinien
parallel.
Die beobachteten Effekte lassen sich durch die geringe Depositionsrate bei
gleichzeitig niedriger Substrattemperatur erklären. Da Cu2S-nicht als Verbin-
dung auf dem Substrat adsorbiert, ist davon auszugehen, dass sich Kupfer und
Schwefel nicht gleichmäßig an der Oberfläche anreichern [38]. Die Beweglich-
keit des Kupfers auf der Substratoberfläche ist hierbei zusätzlich durch die ge-
ringe Substrattemperatur gehemmt. Zusätzlich ist davon auszugehen, dass das
CdS-Substrat sowie die dünne Cu2S-Schicht unterschiedliche Haftungskoeffizi-
enten für die auftreffenden Cu- sowie S-Atome aufweisen, was eine mögliche
Erklärung für den Wechsel der Wachstumsmoden liefert. Erst mit Erreichen ei-
ner gewissen Schichtdicke kann sich die gewünschte Stöchiometrie einstellen.
Eine schematische Skizze dieses Prozesses ist in Abbildung 6.12 dargestellt. Eine
Diffusion von Cu-Ionen in die CdS-Schicht kann ebenfalls nicht ausgeschlossen
werden. Der daraus resultierende Schwefel-Überschuss für geringe Schichtdi-
cken würde zudem die Bildung von CuS an der Grenzfläche erklären.
Die Verschiebungen der Bindungsenergien der charakteristischen Cu- sowie S-
Emissionslinien für Schichtdicken von d < 120 Å sind somit nicht mit einer
Verschiebung des Ferminiveaus gleichzusetzen. Werden nur Schichtdicken von
d > 120 Å berücksichtigt, ergibt sich keine Bandverbiegung für die Cu2S-
Schicht. Dagegen zeigt die CdS-Schicht eine deutliche Bandverbiegung von
EBB = 0,5 eV. Der Valenzbandoffset wurde für eine Schichtdicke von d = 120 Å
bestimmmt, da hier die Bindungsenergien der Emissionslinien von Schicht wie
Substrat parallel verlaufen. Die Bindungsenergie-Differenz der Cu 2p3/2- sowie
Cd 3d5/2-Linien an dieser Stelle beträgt ∆BE = 527,7 eV. Die Bindungsenergi-
en der Cu 2p3/2- und Cd 3d5/2-Rumpfniveaus bezogen auf das jeweilige Valenz-
bandmaximum sind 932,7 eV respektive 403,7 eV. Ausgehend von diesen Werten
berechnet sich der Valenzbandoffset nach
∆EVB = 932, 7eV− 403, 7eV− 527,7 eV = 1, 3eV. (6.4)
Mit ∆EVB und den Bandlücken aus der Literatur (Eg = 1, 2eV± 0, 1eV für
Cu2S [43, 132], und Eg = 2,4 eV für CdS [162]) kann die Leitungsband-
Diskontinuität zu
















Abbildung 6.13.: UP-Spektren (He I: hν= 21.22 eV) des CdS-Substrats
sowie der Cu2S-Schicht.
Zur Bestimmung der Austrittsarbeit des CdS-Substrats ΦCdS sowie der Cu2S-
Schicht ΦCu2S wurden UPS-Messungen durchgeführt (siehe Abbildung 6.13).
Nach Bestimmung der Bindungsenergien der jeweiligen Sekundärelektronen-
kanten BESEK ergibt sich die Austrittsarbeit der Proben nach Gleichung 3.5 zu
ΦCdS = 4.6 eV respektive ΦCu2S = 5.2 eV. Unter Berücksichtigung der zuvor
bestimmten Bandverbiegungen BVCu2S sowie BVCdS berechnet sich der Grenz-




−  BVCu2S + BVCdS= 0,2 eV. (6.6)
Abbildung 6.14.: a) Banddiagramm für die sukzessive Abscheidung von
CdS auf einer dicken Cu2S-Schicht (aus [132]). b) Banddiagramm für
die Deposition von Cu2S auf CdS.
Das resultierende Banddiagramm ist in Abbildung 6.14 dargestellt. Bis auf die
Unterschiede in den Bandverbiegungen sind die Ergebnisse in sehr guter Über-
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einstimmung mit denen von Liu et al. Der geringe Offset im Leitungsband bietet
ideale Vorraussetzungen für die Extraktion von Elektronen aus dem Leitungs-
band des Cu2S, während der Valenzbandoffset den Minoritätsladungsträger-
transport in den Frontkontakt verhindert und so zu einer geringeren Grenz-
flächenrekombination führt. Die fehlende Bandverbiegung im Kupfersulfid lässt
sich durch eine hohe Konzentration an Grenzflächendefekten erklären.
Hier könnten höhere Substrattemperaturen während der Abscheidung zu bes-
seren Ergebnissen führen. Da bei der Herstellung der Solarzellen allerdings
mit niedrigen Temperaturen gearbeitet werden musste, um die Ausbildung von
Shunts zu vermeiden, lag das Hauptaugenmerk hier auf der Übertragbarkeit der
gewonnen Daten auf das Device.
Die ZnO/Cu2S-Grenzfläche
Eine interessante Alternative für den Frontkontakt in Cu2S-Solarzellen bietet ei-
ne Fensterschicht aus Zinkoxid. ZnO hat sich als Fenster- bzw. Pufferschicht in
einer Vielzahl photovoltaischer Systeme bewährt [44]. Die theoretische Eignung
des Materials als Frontkontakt für Cu2S wurde erstmals 1981 von Burgelman et
al. untersucht [157]. Dabei stützen sich deren Annahmen zur Bandanpassung
auf die Elektronenaffinitätsregel. Zudem wurde davon ausgegangen, dass die
Bandverbiegung durch die Verwendung eines hoch n-dotierten Zinkoxids aus-
schließlich im Absorber zu finden sei. Dies widerspricht den Ergebnissen der
CdS/Cu2S-Grenzflächenexperimente (vgl. Abbildung 6.14). Hier verhindert eine
hohe Konzentration von Grenzflächendefekten die Ausbildung einer Bandverbie-
gung im Cu2S.
Es war daher von besonderem Interesse die Bandanpassung der ZnO/Cu2S-
Grenzfläche experimentell zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurden zwei Mess-
reihen durchgeführt. Während für das erste Experiment ZnO sukzessiv auf ei-
ne dicke Cu2S-Schicht abgeschieden wurde, erfolgte die Abscheidung in einem
zweiten Experiment in umgekehrter Reihenfolge. Die Durchführung des Expe-
rimentes für beide Depositionsreihenfolgen erlaubt eine möglichst detaillierte
Charakterisierung der Grenzfläche für Zellen in Substrat- sowie Superstratkonfi-
guration.
Anders als bei der zuvor beschriebenen Grenzfläche zwischen CdS und Cu2S
wurden sowohl die ZnO-Schichten als auch die Cu2S-Schichten am DAISY-MAT
hergestellt, wodurch die Präparation und Analyse der Schichten in-situ erfolgen
konnte. Für die Abscheidung des ZnO wurden die in Abschnitt 5.2.3 vorgestell-
ten Depositionsparameter verwendet. Die Schichten wurden dabei ohne Zuga-
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Abbildung 6.15.: Detailspektren der Cu 2p3/2-, Cu LMM-, S 2p-,
Zn 2p3/2-, O 1s-Emissionslinien sowie des Valenzbandes für das
Cu2S/ZnO-Grenzflächenexperiment.
Deposition von ZnO auf Cu2S eine Oxidation der Oberfläche auf ein Minimum
reduziert werden. Für die Abscheidung der Cu2S-Schichten wurde ein großer
Abstand zwischen Substrat und Quelle von 135 mm gewählt. Die Quellentem-
peratur betrug 1100 °C um eine Deposition bei geringen Raten zu ermöglichen.
Sowohl bei der ZnO als auch bei der Cu2S-Deposition betrug die Substrattempe-
ratur jeweils Raumtemperatur.
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Deposition von ZnO auf Cu2S
Für das erste Experiment wurden sukzessiv dünne Schichten ZnO auf
einer dicken Cu2S-Schicht deponiert. Durch die Untersuchung von XP-
Übersichtsspektren wurde sichergestellt, dass die Probe vor sowie während des
Experiments nicht verunreinigt wurde. Nach jedem Depositionsschritt wurden
Detailspektren der Cu 2p3/2-, Cu LMM-, S 2p-, Zn 2p3/2-, O 1s-Emissionslinien so-
wie des Valenzbandes aufgenommen. Abbildung 6.15 zeigt eine Übersicht dieser
Spektren.
Wie erwartet sinkt die Intensität der charakteristischen Substrat-Emissionslinien
stetig mit zunehmender Schichtdicke des ZnO während die der Zn 2p3/2- so-
wie O 1s-Emissionslinien zunimmt. Es kann beobachtet werden, dass sich die
Bindungsenergie der Cu 2p3/2- sowie S 2p-Spektren nicht ändert. Lediglich das
Cu 2p3/2-Spektrum weist ab einer ZnO-Schichtdicke von 13 Å eine erhöhte Halb-
wertsbreite auf. Dies lässt sich einer partiellen Oxidation der Substratoberfläche
zuschreiben. Die Bindungsenergie der Cu 2p3/2-Emission für CuO liegt bei et-
wa 1 eV höheren Bindungsenergien als für Cu2S. Der Fit einer Überlagerung
zweier Voigt-Profile an das Spektrum (siehe Abbildung 6.16, a)) bestätigt diese
Annahme. Aufgrund des für diesen Depositionsschritt bereits stark verminder-
ten Signal-zu-Rausch-Verhältnisses ist eine Auswertung der Cu LMM-Spektren
ab diesem Punkt erschwert und liefert keine weiteren Erkenntnisse. Eine voll-
ständige Oxidation der Oberfläche kann jedoch ausgeschlossen werden, da für
keinen der Depositionsschritte eine Ausbildung von Satelliten verzeichnet wer-
den kann. Somit ist der Anteil von Cu(II) als gering anzunehmen.
Zur Erstellung des Banddiagramms wurden die Verläufe der Bindungsenergien
der Spektren über der Schichtdicke aufgetragen (siehe Abbildung 6.16, b)). Die
Darstellung erfolgte jeweils bezogen auf das Valenzbandmaximum von Cu2S-
Substrat beziehungsweise der dicken ZnO Schicht. Aufgrund der oben genann-
ten partiellen Oxidation der Substratoberfläche während der Abscheidung ist bei
der Auswertung der Bandverbiegung im Substrat besonders auf den Bindungs-
energieverlauf der S 2p-Linie zu achten. Deren Bindungsenergie bleibt über die
Dauer des gesamten Experimentes konstant. Die Bindungsenergie der Cu 2p3/2-
Linie unterliegt aufgrund der Verbreiterung einem größeren Messfehler, zeigt
jedoch ebenfalls nur eine geringe Bandverbiegung von 0,1 eV. Die Zn 2p3/2- so-
wie O 1s-Emissionslinien schieben gleichförmig um einen Betrag von 0,3 eV. Da
eine Bandverbiegung im Substrat auch eine Verschiebung aller übrigen Emis-
sionslinien bedingt, ergibt sich für die ZnO-Schicht eine Bandverbiegung von
0,2 eV.
Der Valenzbandoffset kann bestimmt werden, durch die Bindungsenergie-
Differenz der Cu 2p3/2- sowie Zn 2p3/2-Linien bei mittlerer Schichtdicke
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Abbildung 6.16.: a) Detailspektren der Cu 2p3/2-Emissionslinie. Die In-
tensität ist für alle Spektren normiert. Für Schichtdicken 6,7 Å - 26,6 Å
sind zusätzlich die Fits der Spektren dargestellt. b) Verlauf der Bindungs-
energien für das Cu2S/ZnO-Grenzflächenexperiment. Die Bindungsener-
gien sind bezogen auf das jeweilige VBM dargestellt.
(∆BE = −88, 8eV) sowie der Bindungsenergien der Cu 2p3/2- und Zn 2p3/2-
Rumpfniveaus bezogen auf das jeweilige Valenzbandmaximum. Für das Cu2S-
Substrat beträgt dieser Wert 932,7 eV, für die dicke ZnO Schicht 1019,4 eV.
∆EVB = 932, 7eV− 1019,4 eV+ 88,8 eV = 2, 1eV (6.7)
Mit ∆EVB und den Bandlücken aus der Literatur (Eg = (1,2± 0,1)eV für Cu2S
und Eg = 3.3 eV für ZnO [44, 163]) kann die Leitungsband-Diskontinuität zu
∆ELB = 3, 3eV− 2, 1eV− (1, 2± 0, 1)eV = (0± 0, 1)eV (6.8)
bestimmt werden.
Deposition von Cu2S auf ZnO
Im nachfolgend beschriebenen Experiment wurden Cu2S-Schichten auf einer di-
cken ZnO-Schicht abgeschieden, was dem Abscheidungsvorgang bei der Herstel-
lung von Superstratzellen entspricht. Die Abscheidebedingungen waren dabei
identisch zum Experiment in umgekehrter Reihenfolge.
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Abbildung 6.17.: Detailspektren der Cu 2p3/2-, Cu LMM-, S 2p-,
Zn 2p3/2- und O 1s-Emissionslinien sowie des Valenzbandes für das
ZnO/Cu2S-Grenzflächenexperiment.
Die XP-Übersichtsspektren zeigten keinerlei Verunreinigung vor sowie während
des Experiments. Nach jedem Cu2S-Depositionsschritt wurden Detailspektren
der Cu 2p3/2-, Cu LMM-, S 2p-, Zn 2p3/2- und O 1s-Emissionslinien sowie des Va-
lenzbandes aufgenommen. Diese sind in Abbildung 6.17 dargestellt. Die Detail-
spektren zeigen keine besonderen Auffälligkeiten. Die charakteristischen Emissi-
onslinien des Zinkoxids werden stetig abgeschwächt (Zn 2p3/2, O 1s), während
die des Cu2S ab einer Schichtdicke von 168 Å ihre maximale Intensität er-
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Abbildung 6.18.: a) Abschwächung der Substratemission mit zuneh-
mender Schichtdicke: Dargestellt ist integrale Intensität der Zn 2p3/2-
Emission. b) Verlauf der Bindungsenergien für das ZnO/Cu2S-
Grenzflächenexperiment. Die Bindungsenergien sind bezogen auf das je-
weilige VBM dargestellt.
reicht haben (Cu 2p3/2, Cu LMM, S 2p). Des Weiteren können keine Satelliten
im Cu 2p3/2-Spektrum nachgewiesen werden, was darauf schließen lässt, dass
keine Oxidation des Kupfers an der Substratoberfläche stattfindet.
Durch Auswertung der Bindungsenergien der einzelnen Emissionslinien (vgl. Ab-
bildung 6.18, b)) lässt sich die Bandverbiegung in Substrat sowie dünner Schicht
bestimmen. Für das Zinkoxid ergibt sich so eine Bandverbiegung von 0,25 eV.
Bei genauerer Betrachtung der Bindungsenergieverläufe fällt auf, dass sich aber-
mals keine Bandverbiegung im Cu2S feststellen lässt. Erst ab einer Schichtdicke
von 9 Å verlaufen die Bindungsenergien der Cu 2p3/2-, Cu LMM- sowie S 2p-
Emissionslinien gleichförmig. Dies findet sich in guter Übereinstimmung mit
der Abschwächung der Intensität der Substratemission (Abbildung 6.18, a)).
Wie zuvor bei der CdS/Cu2S-Grenzfläche beobachtet bildet sich erst nach Er-
reichen einer gewissen Mindestschichtdicke die gewünschte Stöchiometrie aus,
wobei die erforderliche Schichtdicke in Fall der ZnO/Cu2S-Grenzfläche ungleich
kleiner ist. Dies kann verschiedene Ursachen haben, zum Einen die höhere Ober-
flächenrauigkeit der CdS- gegenüber der ZnO-Schicht [126], zum Anderen eine
mögliche Diffusion von Cu-Ionen in die CdS-Schicht hinein. Letztere ist anhand
der Messdaten allerdings nicht nachzuweisen.
Für die Bestimmung des Valenzbandoffsets wurde eine Schichtdicke von 36 Å ge-
wählt. Dabei wurde die Bindungsenergiedifferenz der Cu 2p3/2- sowie Zn 2p3/2-
Linien zu ∆BE = 88, 9eV bestimmt. Die Bindungsenergien der Cu 2p3/2- und
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Abbildung 6.19.: a) Banddiagramm für die Deposition von Cu2S auf
ZnO. b) Banddiagramm für die sukzessive Abscheidung von ZnO auf einer
dicken Cu2S-Schicht.
Zn 2p3/2-Rumpfniveaus in Bezug auf das jeweilige Valenzbandmaximum sind
932,7 eV respektive 1019,5 eV. Damit berechnet sich der Valenzbandoffset nach
∆EVB = 1019,4 eV− 932,7 eV− 88,9 eV = −2,2 eV. (6.9)
Analog zum Cu2S/ZnO-Experiment berechnet sich die Leitungsband-Diskontinuität
nach
∆ELB = 3,3 eV− 2, 2eV− (1, 2± 0, 1)eV = (−0,1± 0,1)eV. (6.10)
Bandanpassung an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche
Die experimentell bestimmten Banddiagramme sind in Abbildung 6.19 darge-
stellt. Die ermittelte Bandanpassung ist weitestgehend unabhängig von der De-
positionsreihenfolge. Unabhängig von der Depositionsreihenfolge fällt die Band-
verbiegung in der Cu2S-Schicht sehr klein aus, wobei für die Deposition von
ZnO auf Cu2S eine geringfügig größere Bandverbiegung in der Cu2S-Schicht
bestimmt werden konnte. In der ZnO-Schicht kommt es zu einer Bandverbie-
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gung von jeweils ≈ 0, 2 eV. In beiden Fällen wurde ein Valenzbandoffset von
∆EVB≈2,1 eV sowie ein Leitungsbandoffset von ∆ELB≤0,1 eV ermittelt. Bei der
Abscheidung von von Cu2S auf ZnO ist jedoch erst ab Erreichen einer Schichtdi-
cke von 9 Å ein paralleler Verlauf der Bindungsenergien der Cu 2p3/2-, Cu LMM-
sowie S 2p-Emissionslinien zu beobachten. Insbesondere die Änderung des Au-
gerparameters während der ersten Depositionsschritte impliziert die Bildung un-
terstöchiometrischer Fremdphasenanteile an der Grenzfläche.
Bei der photovoltaischen Anwendung bietet die geringe Leitungsband-
Diskontinuität an der Grenzfläche optimale Bedingungen für eine verlustfreie
Extraktion von Elektronen aus dem Absorber, während der große Valenzban-
doffset zu eingeschränktem Minoritätsladungsträgertransport und somit redu-
zierter Grenzflächenrekombination führt. Es ist davon auszugehen, dass Ein-
schlüsse elementaren Kupfers sowie geringfügige Fremdphasenanteile, unter
der Auflösungsgrenze des Spektrometers, zu einem Pinning des Ferminiveaus
um 0,2 eV oberhalb des Valenzbandmaximums führen. Dies findet sich in guter
Übereinstimmung mit den gewonnenen Messdaten aus der Charakterisierung
von Cu2S-Schichten, welche bei Raumtemperatur prozessiert wurden. Hier führ-
te erst ein nachträglicher Heizschritt nach der Abscheidung zu einem Ausheilen
von Volumendefekten und einer Reduktion des Anteils elementaren Kupfers in
den Schichten. Für die Durchführung eines Grenzflächenexperimentes und den
damit verbundenen teilweise sehr geringen Schichtdicken ist dieser Depositions-
schritt allerdings nicht praktikabel, da es bei den gewählten Heiztemperaturen
einerseits zu einer Reevaporation des Materials, andererseits zu beschleunigter
Cu-Diffusion in das Substratmaterial kommen kann.
Die Bestimmung der Austrittsarbeiten wurde durch den hohen Schichtwider-
stand des Zinkoxids und die damit verbundene Aufladung bei der UPS-Messung
erschwert. Die Austrittsarbeit der Cu2S-Schicht konnte jeweils zu ΦCu2S = 5,2 eV
bestimmt werden. Der für die ZnO ermittelte Wert betrug ΦZnO = 3,6 eV respek-
tive ΦZnO = 3, 5 eV. Dies liegt deutlich unter den Literaturwerten für vergleich-
bare Schichten [44, 164] und lässt somit auf eine Aufladung der Probe während
der Messung schließen. Durch einen Abgleich der aus UPS sowie XPS ermit-
telten Valenzbandmaxima ist es jedoch möglich, die potentialbedingte Verschie-
bung der UP-Spektren zu korrigieren. Dies führt unabhängig von der Reihenfolge
der Abscheidungen zu korrigierten Werten für die Austrittsarbeit des Zinkoxids
von ΦZnO−korr. = 4, 2 eV beziehungsweise ΦZnO−korr. = 4, 3 eV. Die resultierenden
Grenzflächendipole sind in Abbildung 6.19 dargestellt.













 Cu 2p3/2  S 2p  Zn 2p3/2  O 1s
Abbildung 6.20.: Relativer Verlauf der Bindungsenergien für die thermi-
sche Nachbehandlung der Cu2S/ZnO-Grenzfläche. Die Bindungsenergien
sind bezogen auf die Cu 2p3/2-Linie dargestellt.
Thermische Nachbehandlung der Cu2S/ZnO-Grenzfläche
Wie in Abschnitt 6.1 beschrieben begünstigt das Heizen der Cu2S-Schichten
nach der Abscheidung die Bildung phasenreinen Chalkosins. Es ist allerdings
zu erwarten, dass sich durch den Heizschritt das Fermi-Level im ZnO verschiebt.
Aufgrund des Fermi-Level-Pinnings im Cu2S könnte sich dies auch auf die Band-
anpassung an der Grenzfläche auswirken. Eine thermische Nachbehandlung der
Cu2S-Schichten könnte somit auch nach der Ausbildung des Kontakts zu einer
Vergößerung der Leitungsband-Diskontinuität und somit einer Degradation der
Solarzelle führen.
Um die Effekte dieser thermischen Nachbehandlung auf die Bandanpassung
zu untersuchen, wurde ein Heizexperiment durchgeführt, bei dem eine dün-
ne Schicht ZnO auf einem Cu2S-Substrat abgeschieden wurde. Dabei wurde
die Schichtdicke mit d ≈ 1 nm so gewählt, dass sowohl die charakteristischen
Emissionslinien von Cu2S als auch von ZnO messbar waren. Die Probe wur-
de anschließend in mehreren Schritten bei Tsub = 300 °C im Vakuum geheizt.
Zunächst wurden Heizschritte von 5 min,10 min sowie 15 min Dauer durchge-
führt. Anschließend wurde die Probe nochmals 30 min in reduzierender Argon-
Atmosphäre erhitzt. Nach jedem Heizschritt wurden die Bindungsenergien der
charakteristischen Emissionslinien ausgewertet. Abbildung 6.20 zeigt den rela-
tiven Verlauf der Bindungsenergien bezogen auf die Cu 2p3/2-Linie mit zuneh-
mender Heizdauer. Es kann festgestellt werden, dass sich die Bindungsener-
giedifferenzen nur unwesentlich ändern. Dabei bleibt unklar, welchen Anteil
an der Verschiebung der Bindungsenergien dem Cu2S-Substrat beziehungswei-
se der dünnen ZnO-Schicht zuzuordnen ist, da die jeweiligen Valenzbandmaxi-
ma unbekannt sind. Inwiefern sich die Dotierungen sowie Bandverbiegungen in
Cu2S- sowie ZnO-Schicht verändern lässt sich aus den gewonnenen Daten daher
nicht ermitteln. Für den Fall einer Änderung des Valenzbandoffset sollten sich
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die Bindungsenergien der Spektren jedoch relativ zueinander verschieben, was
hier nicht der Fall ist. Für die Bindungsenergiedifferenz zwischen Cu 2p3/2- und
S 2p-Linie ist eine einmalige Veränderung bei erstmaligem Heizen zu verzeich-
nen, die durch eine geringfügige Änderung der Stöchiomtrie beim Aufheizen zu
erklären ist. Anschließend verlaufen die Bindungsenergien der Cu2S-Schicht na-
hezu parallel.
Die Zn 2p3/2- sowie O 1s-Linie zeigen gleichermaßen eine geringfügige Verschie-
bung gegenüber der Cu 2p3/2-Emission. Diese beträgt -0.1 eV beim Heizen im
Vakuum beziehungsweise 0,2 eV beim Heizen in Argon-Atmosphäre.
Eine größere Änderung des Valenzbandoffsets von über ∆EVB ≥ 0, 2 eV kann
daher ausgeschlossen werden. Dies kann zweierlei Ursachen haben: Entweder
wurde durch das Heizen keine erhöhte Dotierung im ZnO erreicht oder es wur-
den Volumendefekte im Cu2S ausgeheilt, so dass hier nun eine größere Bandver-
biegung möglich ist. Somit würde sich einerseits der Schichtwiderstand des ZnO
reduzieren und andererseits das eingebaute Potential der Solarzelle erhöhen.
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6.2.2 Experimente zum Rückkontakt
Neben dem konventionellen Gold-Rückkontakt galt es auch die Eignung von
Kupfer(I)Oxid als Rückkontakt zu untersuchen. Zu diesem Zweck wurden die
Bandanpassungen der Cu2S/Cu2O- sowie der Cu2S/Au-Grenzflächen experimen-
tell bestimmt.
Die Cu2S/Cu2O-Grenzfläche
Zur Untersuchung der Cu2S/Cu2O-Grenzfläche wurden erneut zwei Grenzflä-
chenexperimente durchgeführt. Zunächst wurde die Grenzfläche für den Fall
der Abscheidung von Cu2O auf Cu2S untersucht, anschließend in umgekehr-
ter Reihenfolge. Die Deposition der Schichten wurde vollständig am DAISY-MAT
durchgeführt, so dass die Experimente in-situ ablaufen konnten. Die Depositions-
bedingungen für die Cu2S-Schichten wurden dabei entsprechend des Cu2S/ZnO-
Grenzflächenexperiments (vgl. Abschnitt 6.2.1) gewählt. Für die Deposition der
Cu2O-Schichten wurden die in Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Depositionbedin-
gungen verwendet. Bei der Wahl des geeigneten Sauerstoffanteils im Prozessgas
wurde auf die Expertise aus anderen Experimenten zu Cu2O zurückgegriffen
(vgl. Abschnitt 7). Zum Zeitpunkt des Grenzflächenexperiments wurde zur Her-
stellung phasenreinen Kupfer(I)Oxids ein Sauerstoffanteil von 3,7 % benötigt.
Bei der Deposition des Cu2O-Rückkontakts auf einer CdS/Cu2S-Solarzelle ist es
notwendig mit geringen Substrattemperaturen zu arbeiten, um eine Degradati-
on des Frontkontakts zu vermeiden. Die Abscheidung der Cu2O-Schicht erfolgte
daher bei Raumtemperatur sowie ohne nachfolgenden Heizschritt um eine ent-
sprechende Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten.
Deposition von Cu2O auf Cu2S
Im ersten Experiment wurde Cu2O sukzessiv auf einer dicken Cu2S-Schicht de-
poniert. Um eine Kontamination der Probe vor oder während der Durchführung
auszuschließen wurden nach jedem Schritt XP-Übersichtsspektren aufgenom-
men. Zur Bestimmung der Bandanpassung wurden Detailspektren der Cu 2p3/2-,
Cu LMM-, S 2p- und O 1s-Emissionslinien sowie des Valenzbandes aufgenommen.
Diese sind in Abbildung 6.21 zu sehen. Eine Besonderheit bei der Auswertung
dieses Experimentes beruht auf der Tatsache, dass die Cu 2p3/2-Emissionsline in
Form, Intensität sowie energetischer Lage nahezu unverändert für alle Schicht-
dicken bleibt. Eine Bildung von CuO an der Probenoberfläche kann anhand der
fehlenden Satelliten im Cu 2p3/2-Spektrum ausgeschlossen werden. Lediglich ei-
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Abbildung 6.21.: Detailspektren für das Cu2S/Cu2O-
Grenzflächenexperiment.
cherung elementaren Kupfers auf der Probenoberfläche kann anhand der Form
des Cu LMM-Spektrums ausgeschlossen werden. Hier wäre gegebenenfalls eine
charakteristische Schulter bei einer Bindungsenergie von 568 eV zu sehen.
Eine Auswertung der Bindungsenergien ist in Abbildung 6.22 dargestellt. Bei
mittleren Schichtdicken tragen sowohl Cu2S als auch Cu2O zum Cu 2p3/2-
Spektrum bei. Daher muss für die Bestimmung der Bandanpassung besonderes
Augenmerk auf die S 2p- sowie die O 1s-Spektren gelegt werden. Die Bindungs-



















 Cu 2p3/2 (Cu2S)  Cu 2p (Cu2O)
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Abbildung 6.22.: Verlauf der Bindungsenergien für das Cu2S/Cu2O-
Grenzflächenexperiment. Die Bindungsenergien sind bezogen auf das je-
weilige VBM dargestellt.
energieverläufe der S 2p- sowie O 1s-Linie zeigen Verschiebungen von 0,05 eV
beziehungsweise 0,1 eV was einer sehr geringen Bandverbiegung von jeweils
0,05 eV entspricht.
Der Valenzbandoffset wird für eine Schichtdicke von 10 Å anhand der Bindungs-
energiedifferenz der S 2p- sowie O 1s-Linien (∆BE = −368, 3eV) bestimmt. Mit
den Bindungsenergien der Rumpfniveaus bezogen auf das jeweilige VBM (S 2p:
161,9 eV, O 1s: 530 eV) ergibt sich für den Valenzbandoffset:
∆EVB = 161,9 eV− 530eV+ 368,3 eV = 0,2 eV. (6.11)
Daraus folgt mit den Bandlücken aus der Literatur (Cu2S: (1,2±0,1) eV, Cu2O:
2,1 eV [43, 165]):
∆ELB = (1, 2± 0, 1)eV+ 0,2 eV− 2,1 eV = −(0,7± 0,1)eV. (6.12)
Deposition von Cu2S auf Cu2O
Das Grenzflächenexperiment für den Fall einer Cu2S-Deposition auf Cu2O er-
folgte analog zum zuvor beschriebenen Experiment in umgekehrter Reihenfolge.
Während Kontaminationen mittels XP-Übersichtsspektren ausgeschlossen wur-
den, dienten XP-Detailspektren zur Bestimmung der Bandanpassung. Eine Dar-
stellung der verschiedenen Detailspektren findet sich in Abbildung 6.23. Es lässt
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Abbildung 6.23.: Detailspektren für das Cu2O/Cu2S-
Grenzflächenexperiment.
eine Schulter im Cu LMM-Spektrum beobachten. Diese Schulter bei 568 eV ist
ein Indiz für Anteile elementaren Kupfers und lässt sich durch die sehr geringen
Schichtdicken sowie die niedrigen Abscheidetemperaturen erklären, bei denen es
während der Cu2S-Deposition erst nach Erreichen einer dichten Schicht auf der
Probenoberfläche zu einer Ausbildung der gewünschten Stöchiometrie kommt.
Dieses Phänomen wurde in verstärkter Form auch für die Abscheidung von Cu2S
auf ZnO sowie CdS beobachtet (vgl. Abschnitt 6.2.1).
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Abbildung 6.24.: Verlauf der Bindungsenergien für das Cu2O/Cu2S-
Grenzflächenexperiment. Die Bindungsenergien sind bezogen auf das je-
weilige VBM dargestellt.
Die Bindungsenergieverläufe der einzelnen Spektren sind in Abbildung 6.24 dar-
gestellt. Die Bindungsenergien der O 1s- und der S 2p-Linie schieben im Ver-
lauf des Experiments um 0,1 eV beziehungsweise 0,2 eV. Da die Verschiebung
der S 2p-Linie erst nach Ausbildung der Bandverbiegung im Substrat beginnt,
entspricht dies einer Bandverbiegung von 0,1 eV im Cu2O-Substrat sowie einer
Bandverbiegung von 0,2 eV in der Cu2S-Schicht.
Der Valenzbandoffset wird für eine Schichtdicke von 12 Å bestimmt. Die Bin-
dungsenergiedifferenz zwischen der O 1s- sowie der S 2p-Linie beträgt an dieser
Stelle ∆BE = 368,5 eV). Mit den Bindungsenergien der Rumpfniveaus bezogen
auf das jeweilige VBM (O 1s: 530,1 eV, S 2p: 161,8 eV) berechnet sich der Valenz-
bandoffset zu:
∆EVB = 530,1 eV− 161,8 eV− 368,3 eV = −0,2 eV. (6.13)
Daraus folgt analog zur Cu2S/ZnO-Grenzfläche für die Leitungsband-
Diskontinuität:
∆ELB = 2,1 eV− 0,2 eV− (1,2± 0, 1)eV = (0,7± 0, 1)eV. (6.14)
Bandanpassung an der Cu2S/Cu2O-Grenzfläche
Abbildung 6.25 zeigt die experimentell bestimmten Banddiagramme für die
Cu2S/Cu2O-Grenzfläche. Die Bandanpassung weist für die verschiedenen Depo-
6.2. Grenzflächenexperimente 125
sitionsreihenfolgen nur marginale Unterschiede auf. Die ausgebildeten Bandver-
biegungen sind für beide Experimente als gering zu betrachten. Lediglich für die
Abscheidung von Cu2S auf Cu2O erreicht diese im Cu2S einen Wert von 0,2 eV.
Für beide Bandanpassungen ergibt sich ein Valenzbandoffset von ∆EVB≈ 0, 2 eV.
Dieser wirkt als Barriere für den Lochtransport vom Cu2S-Absorber in den Cu2O-
Rückkontakt. Die hohe Leitungsband-Diskontinuität von ∆ELB= 0,7 eV hinge-
gen bietet eine Barriere für den Minoritätsladungsträger-, bzw. Elektronentrans-
port in Richtung Rückkontakt und vermindert so unerwünschte Rekombinations-
prozesse an der Grenzfläche.
Durch Messung von UP-Spektren zu Beginn und am Ende der jeweiligen Ex-
perimente wurde zudem die Austrittsarbeit der Schichten bestimmt. Auf diese
Weise war es möglich, den Grenzflächendipol für beide Grenzflächen zu be-
stimmen. Die hohen Werte von 0,4 eV bzw. 0,55 eV lassen auf eine hohe Dichte
von Grenzflächendefekten schließen, was sich mit den Ergebnissen der anderen
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Abbildung 6.25.: a) Banddiagramm für die Deposition von Cu2O auf
Cu2S. b) Banddiagramm für die Abscheidung von Cu2S auf Cu2O.
Später durchgeführte Grenzflächenexperimente mit Cu2O (vgl. Abschnitt 7.2)lie-
ferten die Erkenntnis, dass die Ausbildung einer Bandverbiegung in der Cu2O-
Schicht maßgeblich durch die Wahl der Depositionsbedingungen beeinflusst wer-
den kann. So wurde festgestellt, dass unter zu reduzierenden Bedingungen abge-
schiedene Cu2O-Schichten verstärkt Fermi-Level-Pinning zeigen. Schichten, die
bei höheren Sauerstoffpartialdrücken abgeschieden wurden, hingegen erlauben
bei der Kontaktbildung niedrigere Werte für das VBM. Dieses Phänomen wird an
der entsprechenden Stelle (vgl. Kapitel 7.2.1) ausführlicher beschrieben.
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Es ist davon auszugehen, dass die Abscheidung der Cu2O-Schichten bei höheren
Sauerstoffpartialdrücken im gegebenen Fall zu einer Vergrößerung der Bandver-
biegung in der Cu2O-Schicht und somit zu einer Reduktion des Valenzbandoff-
sets führen würde. Hall-Messungen an Cu2O-Schichten auf Glas zeigten zudem
eine signifikante Verbesserung der Transporteigenschaften für Schichten, die bei








































































Abbildung 6.26.: Detailsspektren für das Cu2S/Au-
Grenzflächenexperiment.
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Um Vergleiche zwischen dem oben diskutierten Cu2O- sowie dem konventio-
nellen Gold-Rückkontakt anstellen zu können, wurde in einem weiteren Grenz-
flächenexperiment die Bandanpassung an der Cu2S/Au Grenzfläche untersucht.
Typischerweise findet die Deposition des Gold-Rückkontaktes bei der Solarzel-
lenherstellung im Fachgebiet Oberflächenforschung ex-situ statt (vgl. Abschnitt
5.3). Um Kontaminationen der Probenoberfläche zu vermeiden, wurde das nach-
folgend beschriebene Grenzflächenexperiment allerdings in-situ durchgeführt.
Die Abscheidung der dünnen Goldschicht geschah dabei durch DC-Magnetron-
Kathodenzerstäubung in der Oxid I-Sputterkammer des DAISY-MAT. Als Prozess-
gas wurde reines Argon verwendet, der Kammerdruck während der Abscheidung
betrug dabei p = 5 ·10−3 mbar. Die Abscheidung fand bei Raumtemperatur statt,
wobei ein Aufheizen der Schicht während des Depositionsvorgangs nicht ausge-
schlossen werden kann.
Die Depositionsparameter der dicken Cu2S-Schicht, die als Substrat für das
Experiment dient, wurden entsprechend der Grenzflächenexperimente zur
Cu2S/ZnO-Grenzfläche sowie Cu2S/Cu2O-Grenzfläche gewählt. Auf ein an-
schließendes Heizen der Probe nach der Abscheidung wurde verzichtet.
Neben XP-Übersichtsspektren wurden nach jedem Depositionsschritt Detailspek-
tren der Cu 2p3/2-, Cu LMM-, S 2p, Au 4f3/2-Linien sowie des Valenzbandes auf-
genommen. Die jeweiligen Spektren sind in Abbildung 6.26 dargestellt. Erwar-
tungsgemäß nimmt die Intensität der Au 4f-Linie mit zunehmender Schichtdi-
cke stetig zu. Auffällig ist jedoch eine stärkere Abschwächung der S 2p-Emission
im Vergleich zur Cu 2p3/2-Linie. Durch Bestimmung des atomaren Verhältnis-
ses von Kupfer zu Schwefel lässt sich dieser Eindruck bestätigen. Dieses liegt
zu Beginn des Experiments bei x = 2,2 und verschiebt sich mit zunehmen-
der Schichtdicke zu kupferreicheren Verbindungen. Dabei muss berücksichtigt
werden, dass durch die stark unterschiedlichen Bindungsenergien der Emissi-
onslinien und die daraus resultierende Differenz in den mittleren freien Weglän-
gen (λCu2p3/2 = 0,935 nm, λS2p = 1,72 nm [166]) bereits ohne Änderung der
chemischen Zusammensetzung der Probenoberfläche eine Änderung des Intensi-
tätsverhältnisses von Cu 2p3/2- zu S 2p-Linie zu erwarten ist. Nach Gleichung 3.9
und 3.10 ergibt sich für einen Detektionswinkel von 45° für die Änderung des
atomaren Verhältnisses bei zunehmender Abschwächung der Substratemission:
X (d) = X0 · ed/ sin45[1/λS 2p−1/λCu2p3/2]. (6.15)
Hierbei entspricht X0 der Stöchiometrie des Substrates sowie d der Schichtdicke
in nm. Eine Gegenüberstellung des experimentell bestimmten Cu:S Verhältnis-
ses, sowie des in Gleichung 6.15 beschriebenen Trends ist in Abbildung 6.27 a)
dargestellt. Bereits für geringe Gold-Schichtdicken von wenigen Ångström ist ei-
ne deutliche Überhöhung des Kupferanteils zu verzeichnen.











































Abbildung 6.27.: a): Darstellung des atomaren Verhältnisses von Kup-
fer zu Schwefel gegenüber der methodisch bedingten Änderung des In-
tensitätsverhältnisses von Cu 2p3/2- zu S 2p-Linie (schwarz gestrichelt)
bei zunehmender Schichtdicke. b): Verlauf der Bindungsenergien für das
Cu2S/Au-Grenzflächenexperiment. Die Bindungsenergien sind bezogen
auf das jeweilige VBM dargestellt.
Ein weiteres Indiz für eine Reduktion der Probenoberfläche zu elementarem Kup-
fer findet sich im Spektrum der Cu LMM-Linie, deren Bindungsenergie sich mit
zunehmender Schichtdicke zu niedrigeren Bindungsenergien um 568 eV ver-
schiebt. Durch die geringe Lösungswärme von Cu in Au (∆H = −30 kJ/mol
[167]) ist mit der Reduktion der Probenoberfläche, und der damit verbundenen
Bildung elementaren Kupfers, die Bildung einer Cu-Au-Legierung möglich. Zu-
dem muss durch die bei der Abscheidung auftretende Kondensationswärme lokal
mit einer Erwärmung des Substrats gerechnet werden.
Für die Bestimmung der Barrierenhöhe an der Grenzfläche ist eine Auswertung
der Bindungsenergieverläufe nötig. Eine Darstellung der Bindungsenergieverläu-
fe der charakteristischen Emissionslinien ist in Abbildung 6.27 b) zu sehen.
Die Auswertung des Verlaufs der Cu 2p3/2-Bindungsenergie ist durch die ausge-
prägte Grenzflächenreaktion erschwert. Anhand der Verschiebung der S 2p-Linie
lässt sich jedoch eine Bandverbiegung in der Cu2S-Schicht von≈ 0,15 eV feststel-
len. Zudem weist der Verlauf der S 2p-Bindungsenergie keine Diskontinuitäten
auf. Somit kann die Barrierenhöhe an der Grenzfläche zu ΦB(Cu2S/Au) = 0 eV
bestimmt werden.
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6.2.3 Diskussion der Grenzflächenexperimente
Mit den zuvor bestimmten Bandanpassungen der einzelnen Grenzflächen lassen
sich weiterführend die Banddiagramme verschiedener Devicestrukturen disku-
tieren. Neben Überlegungen zu den bekannten CdS/Cu2S-Solarzellenstrukturen
richtet sich das Hauptaugenmerk auf alternative Konzepte auf Basis des
ZnO/Cu2S-Heterokontaktes.
CdS/Cu2S-Strukturen
Abbildung 6.28.: Experimentell bestimmtes Banddiagramm für die
CdS/Cu2S/Cu2O-Devicestruktur.
Für eine exemplarische Diskussion der Bandstruktur wurde eine CdS/Cu2S/Cu2O-
Devicestruktur in Superstrat-Konfiguration gewählt. Das vollständige Banddia-
gramm ist in Abbildung 6.28 dargestellt. Bei der Bestimmung der Bandan-
passung an der CdS/Cu2S-Grenzfläche ergeben sich ideale Voraussetzungen
für den Einsatz von CdS als Frontkontakt in Cu2S-Solarzellen. Eine geringe
Leitungsband-Diskontinuität minimiert Verluste bei der Ladungsträgerextrakti-
on aus dem Absorber. Der große Valenzbandoffset bietet eine Diffusionsbar-
riere für Minoritätsladungsträger. Die Bandverbiegung von 0,5 eV in der CdS-
Fensterschicht begünstigt die Ladungsträgertrennung am Frontkontakt. Für die
Abscheidung von Cu2S auf CdS konnte jedoch eine deutliche Grenzflächenre-
aktion beobachtet werden, die zur Ausbildung von Grenzflächendefekten führt,
weshalb die Abscheidung in umgekehrter Reihenfolge zu bevorzugen ist.
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Am Rückkontakt bleibt ebenfalls ein gewisses Optimierungspotential bestehen.
Neben einem hohen Leitungsbandoffset, der sich vorteilhaft auf die Effizienz
der Solarzelle auswirken sollte, ist auch ein geringer Valenzbandoffset von
∆EVB=0,2 eV zu verzeichnen, der als Barriere für den Lochtransport vom Ab-
sorber in den Rückkontakt fungiert. Hier könnten oxidierende Bedingungen bei
der Deposition der Cu2O-Schicht zu einer Reduktion der Barrierenhöhe führen.
Die Ausbildung eines Grenzflächendipols lässt zudem auf eine erhöhte Konzen-
tration von Grenzflächenzuständen schließen. Dies kann mitunter durch eine
hohe Defektdichte in der Cu2S-Schicht bedingt sein, welche ebenfalls die Aus-
bildung einer ausgeprägten Bandverbiegung verhindert. Eine mögliche Lösung
für diese Problematik könnte ein nachträgliches Heizen der Solarzelle sein, bei
der es zur Ausheilung von Defekten sowie einer Interdiffusion an den jeweiligen
Grenzflächen kommen kann [48].
Ganzheitlich betrachtet bietet die CdS/Cu2S/Cu2O-Devicestruktur eine Bandan-
passung, die sich näherungsweise durch die in Kapitel 2.2.2 behandelte PIN-
Struktur beschreiben lässt. Die Ausbildung entsprechender Diffusionsbarrieren
an Front- und Rückkontakt soll die Verwendung schwach dotierter Absorberma-
terialien ermöglichen [25].
In diesem Zusammenhang stellen die hohe Volumendefektdichte und die da-
mit verbundene geringe Diffusionslänge in den bei RT abgeschiedenen Cu2S-
Schichten einen limitierenden Faktor für die Effizienz der Solarzelle dar. Zudem
ist im dargestellten Fall aufgrund mangelnder Bandverbiegung kein eingebautes
Potential für die Cu2S-Schicht zu verzeichnen. Somit ist die offene Klemmspan-
nung der Zelle durch die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus unter Beleuch-
tung begrenzt [25]. Diese kann sowohl durch Pinningeffekte am Frontkontakt
als auch durch eine Rekombination an Volumendefekten begrenzt werden.
ZnO/Cu2S-Strukturen
Eine vielversprechende Alternative für die Fensterschicht ist mit ZnO gegeben.
In Kombination mit einem Cu2O-Rückkontakt lassen sich Banddiagramme reali-
sieren, die ähnlich zur ebenda diskutierten CdS/Cu2S/Cu2O-Struktur eine Bar-
rierenausbildung gemäß der PIN-Struktur aufweisen. Abbildung 6.29 zeigt das
Banddiagramm einer ZnO/Cu2S/Cu2O-Struktur in Superstratkonfiguration.
Während die Leitungsband-Diskontinuität einen sehr geringen Wert von
∆ELB=0,1 eV aufweist, wird im ZnO eine geringere Bandverbiegung von le-
diglich 0,25 eV verzeichnet. An dieser Stelle würde eine größere Bandverbie-
gung eine effiziente Ladungsträgertrennung am Frontkontakt ermöglichen und
unerwünschte Rekombinationsprozesse reduzieren. In Grenzflächenexperimen-
ten zum ZnO/Cu2O-Heterokontakt konnte festgestellt werden, dass eine Ab-
scheidung des ZnO unter reduzierenden Bedingungen zu weniger ausgeprägten
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Abbildung 6.29.: Experimentell bestimmtes Banddiagramm für die
ZnO/Cu2S/Cu2O-Devicestruktur.
Bandverbiegungen führt (vgl. Kapitel 7.2.1). Gerade bei der Prozessierung von
Solarzellen in Substratzellen sollte daher der Sauerstoffpartialdruck während
der Abscheidung geringfügig erhöht werden, da hier die unerwünschte Oxidati-
on der Cu2S-Oberfläche während der Abscheidung ausgeschlossen werden kann.
Zusätzlich wurde der Einfluss eines nachträglichen Heizschrittes auf die Bandan-
passung an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche untersucht, insbesondere ob sich durch
das beobachtete Fermi-Level-Pinning im Cu2S bei veränderter Dotierung der
ZnO-Schicht auch die Werte für Valenzbandoffset sowie Leitungsbandoffset än-
dern. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Änderungen in der Bandanpas-
sung auf eine eventuell vergrößerte Bandverbiegung im Cu2S beschränken. Eine
übermäßige Erhöhung des Valenzbandoffsets ist nicht zu erwarten. Analog zur
CdS/Cu2S/Cu2O-Struktur zeigt sich auch bei der ZnO/Cu2S-Grenzfläche eine
Abhängigkeit der Bandanpassung von der Depositionsreihenfolge der Schichten.
So führt die Deposition von Cu2S auf ZnO zu einer Ausbildung von Fremdpha-
sen an der Grenzfläche (vgl. Abbildung 6.18). Das Vorliegen von Grenzflächen-
zuständen wird ebenfalls durch den großen Grenzflächendipol von δ = 0,8 eV
bestätigt.
Auch bei der ZnO/Cu2S/Cu2O-Struktur besteht für die Bandanpassung am Rück-
kontakt ein gewisses Optimierungspotential. Da sich innerhalb der Cu2S-Schicht
keine Bandverbiegung zeigt, würde eine höhere p-Dotierung in der Cu2O-Schicht
zu einer reduzierten Barrierenhöhe und verbesserten Transporteigenschaften in
der Schicht führen.
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6.3 Kupfer(I)Sulfid Solarzellen
Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse zur Schichtdeposition sowie den Unter-
suchungen zur Devicestruktur wurden Solarzellen im Labormaßstab hergestellt.
Im folgenden Abschnitt wird dabei zwischen Superstrat- sowie Substratkonfigu-
ration unterschieden. Die prinzipielle Vorgehensweise bei der Prozessierung der
Zellen ist in Kapitel 5.3 beschrieben. Auf experimentelle Besonderheiten oder
spezielle Depositionsparameter bei der Herstellung der Zellen wird an den ent-
sprechenden Stellen hingewiesen.
Zunächst wurden Zellen auf Basis eines CdS/Cu2S-Heterokontaktes hergestellt.
So sollte anhand dieses Materialsystems die prinzipielle Eignung der thermisch
verdampften Cu2S-Schichten als Absorber überprüft werden. In weiteren Experi-
menten wurden Solarzellen auf Basis eines ZnO/Cu2S-Kontaktes hergestellt und
charakterisiert. Dabei wurden jeweils Zellen unterschiedlicher Devicestrukturen
in Substrat- sowie Superstratkonfiguration hergestellt. Aufgrund der überwie-
gend geringen Prozesstemperaturen wurde auch der Einfluss einer thermischen
Nachbehandlung der Zellen untersucht.
Zur Charakterisierung der Zellen wurden IU- sowie EQE-Messungen durchge-
führt. Die nachfolgenden Messdaten beziehen sich dabei auf jeweils eine reprä-
sentative Einzel-Zelle auf dem Substrat. Sofern nicht anders angegeben wurde
dabei jeweils die größtmögliche Zellfläche gewählt.
6.3.1 Solarzellen in Superstratkonfiguration
Der folgende Abschnitt beschreibt die Herstellung und Charakterisierung von
Cu2S-Solarzellen in Superstratkonfiguration. Details zur Prozessierung der Zel-
len sind in Kapitel 5.3 aufgeführt. Die Strukturierung der Zellen erfolgte jeweils
durch Verwendung einer Schattenmaske bei der Au-Rückkontakt-Deposition
(vgl. Abbildung 5.2). Die resultierende Zellfläche beträgt dabei 2x2 mm2, re-
spektive 1x1 mm2. Die aufgeführten Messdaten beziehen sich, sofern nicht an-
ders angegeben, auf die 2x2 mm2 Zellen.
CdS/Cu2S-Superstratzellen
Die aus der Literatur bekannten CdS/Cu2S-Solarzellen weisen hohe CdS-
Schichtdicken von 10µm-30µm auf [38, 48, 142]. Für geringere Schichtdicken
von d ≈ 5µm führt die Cu+-Ionen Diffusion in die CdS-Schicht zu einer be-
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Abbildung 6.30.: Schematische Darstellung der untersuchten
CdS/Cu2S-Solarzellen in Superstrat-Konfiguration. Dargestellt sind
die Schichtdicke sowie ausgewählte Depositionsparameter
schleunigten Degradation und einer Ausbildung von Rekombinationspfaden in
der Solarzelle [142].
Zielsetzung für die Herstellung von CdS/Cu2S-Solarzellen in dieser Arbeit war
unter anderem die Reduktion der CdS-Schichtdicke. Abgesehen von ökolo-
gischen Gesichtspunkten war dies durch die experimentellen Gegebenheiten
am DAISY-SOL motiviert, da die CdS-Abscheidung dort im Rahmen der CdTe-
Aktivitäten auf die Herstellung dünnerer Schichten (d ≈ 150 nm) optimiert
wurde.
So wurden in einer ersten Probenserie Solarzellen auf CdS-Fensterschichten
verschiedener Dicken hergestellt. Während bei Solarzellen mit geringen CdS-
Schichtdicken von d = 150 nm, d = 500 nm sowie d ≈ 1000 nm Kurzschlüsse
auftraten, konnte für eine Schichtdicke von d ≈ 1500 nm Photoaktivität so-
wie ein gleichrichtendes Verhalten festgestellt werden. Ausgehend von dieser
Schichtdicke wurden Cu2S-Solarzellen hergestellt, wobei einerseits die Mor-
phologie der Cu2S-Schicht optimiert, andererseits der Einfluss des in Kapitel
6.2 diskutierten Cu2O-Rückkontaktes untersucht wurden. Die Abscheidung der
Cu2S-Schicht erfolgte nach den in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Standardbe-
dingungen. Abbildung 6.30 zeigt eine schematische Darstellung des Aufbaus der
untersuchten Solarzellen.
CuS110:
Die erste funktionsfähige Zelle basiert auf einer bei Raumtemperatur (RT) de-
ponierten Cu2S-Schicht auf einem CdS-Substrat. Der Aufbau der Zelle sowie die
jeweiligen Schichtdicken sind in Abbildung 6.30 dargestellt.
Zunächst wurde die unbehandelte (AsIs) Solarzelle hinsichtlich ihrer Strom-
Spannungs-Kennlinie sowie ihrer externen Quantenausbeute untersucht. An-
schließend wurde die Zelle wieder in das integrierte System eingeschleust und
sukzessive bei 160 °C sowie 230 °C im Vakuum geheizt. Auf diese Weise sollte der
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Einfluss des in-situ-Heizschrittes mit den in Abschnitt 6.1.5 beschriebenen Para-
metern auf die Kenndaten der Solarzelle untersucht werden. Die Ergebnisse der
Photolumineszenz-Messung haben gezeigt, dass ein nachträglicher Heizschritt
der Cu2S-Schichten zu einer Verbesserung ihrer opto-elektronischen Eigenschaf-
ten führt. Demgemäß sollte das Heizen der Solarzellen im Vakuum ebenfalls
eine Steigerung der Effizienz bewirken. Zusätzlich könnte der Heizschritt zum
Ausheilen von Grenzflächendefekten führen, wohingegen eine zu lang gewählte
Heizdauer Interdiffusion an der CdS/Cu2S-Grenzfläche und somit eine Degrada-
tion der Zelle begünstigt [168, 169].
Abbildung 6.31.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuS110 für verschiedene Heizschritte: unbehan-
delt (AsIs), 30 min bei TSub = 160 °C sowie 60 min bei TSub = 230 °C
Abbildung 6.31 zeigt sowohl Strom-Spannungskennlinie als auch externe Quan-
tenausbeute der Zelle nach den jeweiligen Heizschritten. Die extrahierten Kenn-
daten sind in Tabelle 6.6 aufgeführt. Auffällig ist die geringe Effizienz verglichen
mit früheren Veröffentlichungen [5, 48]. Diese lässt sich hauptsächlich auf eine
hohe Dichte von Volumendefekten zurückführen, wie sie für die bei Raumtempe-
ratur abgeschiedenen Proben beobachtet werden kann (vgl. Abschnitt 6.1). Zu-
dem führt die hohe Dichte an Löchern in der Cu2S-Schicht zu einer Ausbildung
von Kurzschlüssen beziehungsweise einer Reduktion des Parallelwiderstands der
Solarzelle. Die Löcher konnten mit Hilfe eines Durchlichtmikroskops nachgewie-
sen werden. Die entsprechenden Aufnahmen sind in Abbildung 6.32 dargestellt.
Eine Steigerung der Effizienz durch den nachträglichen Heizschritt konnte nicht
festgestellt werden. Während das Heizen bei niedrigen Substrattemperaturen
von TSub = 160 °C zu einem reduzierten Parallelwiderstand RP sowie einer
geringfügig erhöhten offenen Klemmspannung VOC führt, sorgt das Heizen bei
TSub = 230 °C zu einer starken Degradation der Zelle. Der reduzierte Parallelwi-
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Tabelle 6.6.: Kenndaten der untersuchten CdS/Cu2S-Superstratzellen.
Angegeben sind der Wirkungsgrad η, der Füllfaktor F F , die Kurzschluss-
stromdichte JSC, die offene Klemmspannung VOC sowie der Parallelwider-
stand RP der jeweils besten Zelle auf dem Substrat.
CuS110 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,05 27,2 -1,91 101 0,06 46,0
30 min @ 160°C 0,03 28,6 -0,99 108 0,14 51,2
60 min @ 230°C 0,01 23,3 -2,98 15 0 5
CuS124 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,05 33,6 -1,65 93 0,11 34,1
5min @ 130°C 0,13 37,3 -2,38 144 0,12 17,9
15min @ 130°C 0,28 54,7 -2,79 185 2,79 18,7
25 min @ 130°C 0,26 50,2 -2,76 185 2,72 9,7
CuS127 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,09 38,3 -1,96 120 0,18 22,2
5min @ 130°C 0,04 29,4 -2,71 46 0,03 12,5
25 min @ 130°C 0,02 30,4 -2,14 33 0,02 8,3
derstand sowie Füllfaktor lassen auf die Ausbildung von Rekombinationspfaden
in der CdS-Schicht schließen. Demnach ist der Heizschritt mit den in Abschnitt
6.1.5 beschriebenen Parametern nicht praktikabel.
Bei genauerer Betrachtung der externen Quantenausbeute (vgl. Abbildung 6.31)
fällt auf, dass die Absorption in der CdS-Schicht nicht zum Photostrom beiträgt,
da die Quantenausbeute oberhalb der Bandlückenenergie von CdS (λEg−CdS ≈
516 nm) 0 % beträgt. Im längerwelligen Spektralbereich ist bis Erreichen der
Bandlücke von Cu2S (λEg−Cu2S ≈ 1033 nm) eine Quantenausbeute messbar.
Dieses Bandpass-Verhalten ist typisch für CdS/Cu2S-Solarzellen, wobei sich die
geringe Quantenausbeute für kleine Wellenlängen durch Absorptionsverluste in
der CdS-Schicht erklären lassen [170]. Dieser Verlustmechanismus ist auch Ge-
genstand aktueller Forschung an CdTe-Solarzellen [171]. Dort wird versucht,
mit möglichst dünnen CdS-Schichten die Quantenausbeute im entsprechenden
Wellenlängenbereich zu steigern. Wie zuvor beschrieben, begünstigt die Verwen-
dung dünner CdS-Schichten für die Herstellung von CdS/Cu2S-Solarzellen je-
doch die Ausbildung von Kurzschlüssen.
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Zu großen Wellenlängen fällt die externe Quantenausbeute stark ab. Die-
ses Verhalten kann für alle im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Cu2S-
Superstratzellen beobachtet werden. Typischerweise wird eine Reduktion der
EQE im langwelligen Spektralbereich durch Rekombination am Rückkontakt
sowie eine geringe Diffusionslänge im Absorbermaterial verursacht. Eine ho-
he Dichte an Grenzflächenzuständen am Frontkontakt kann allerdings ebenfalls
einen raschen Abfall der EQE bewirken.
Für ein besseres Verständnis der vorherrschenden Verlustmechanismen wurden
diesbezüglich Simulationen mit der Software SCAPS durchgeführt [172]. Hier-
bei wurden einem bestehenden CdS/Cu2S-Modellsystem systematisch Volumen-
und Grenzflächendefekte hinzugefügt. Durch Kombination von schlechten Trans-
porteigenschaften im Absorbervolumen sowie einer hohen Dichte an Akzeptoren
an der CdS/Cu2S-Grenzfläche konnte der steile Abfall der externen Quantenaus-
beute zu langen Wellenlängen nachempfunden werden.
Diese Annahme steht in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen
vorangegangener Experimente. So konnte im Rahmen des CdS/Cu2S-
Grenzflächenexperiments gezeigt werden, dass es bei der Abscheidung von Cu2S
auf CdS zu einer Bildung von Fremdphasen an der Grenzfläche kommt (vgl.
Abbildung 6.28). Ebenso lässt sich die geringe Quantenausbeute für große Wel-
lenlängen durch die schlechten Transporteigenschaften der bei Raumtempera-
tur abgeschiedenen Cu2S-Schicht erklären — die geringe PL-Ausbeute der nicht
nachbehandelten Schichten impliziert eine geringe Lebensdauer der Ladungsträ-
ger — (vgl. Abschnitt 6.1.5).
Aufgrund der überwiegend hohen Schichtdicken wird davon ausgegangen, dass
die Rekombination am Rückkontakt nur geringen Einfluss auf die Form der EQE-
Kurve hat. Diese Annahme ist zulässig, sofern die Schichtdicke des Absorbers die
Diffusionslänge des verwendeten Materials (LCu2S ≈ 300 nm [57]) übersteigt
[24], was insbesondere bei den Zellen CuS124 und CuS127 der Fall ist.
Aus der externen Quantenausbeute lässt sich zudem unter der Annahme des AM
1.5G-Spektrums nach Gleichung 3.33 die Kurzschlussstromdichte JSC berechnen.
Diese beträgt je nach Heizschritt JSC, AsIs = 1, 03mA/cm2, JSC, 30 min@160◦C =
0, 46mA/cm2 sowie JSC, 60 min@230◦C = 0,01 mA/cm2. Demnach ist eine
starke Diskrepanz zwischen den Werten für den Kurzschlussstrom aus der
Quanteneffizienz- sowie der IU-Messung zu verzeichnen. Einerseits lässt sich
dieser Unterschied durch ein Überstrahlen der 2x2 mm2 großen Zellen erklä-
ren, andererseits kann es sich dabei auch um einen Effekt der unterschiedlichen
Lichtintensitäten der jeweiligen Messverfahren handeln. So kann, insbesondere
bei einer hohen Dichte an Grenzflächendefekten, das Füllen tiefer Fallenzustände
zu einem verbesserten Ladungsträgertransport und verminderter Rekombination
an der Grenzfläche führen [24].
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Abbildung 6.32.: Löcher in dünnen Cu2S-Schichten. Die Aufnahmen
wurden mit einem Durchlichtmikroskop erstellt.
Abbildung 6.33.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuS124 für verschiedene Heizschritte: unbehan-
delt (AsIs) sowie sukzessiv geheizt bei TSub = 130 °C
CuS124:
Wie im vorangehenden Abschnitt beschrieben, konnte für die Solarzelle CuS110
eine hohe Dichte an Löchern in der Cu2S-Schicht nachgewiesen werden (vgl.
Abbildung 6.32). Diese begünstigen die Ausbildung von Kurzschlüssen und limi-
tieren gleichermaßen die Effizienz der Solarzelle. Durch Anwendung alternativer
Depositionsparameter wurde daher versucht, die Cu2S-Schichten hinsichtlich ih-
rer Morphologie zu optimieren.
Hierfür wurde die Abscheidung der Cu2S-Schicht in zwei Stufen durchge-
führt. Zunächst wurde eine Schicht bei geringer Rate R deponiert, um an der
CdS/Grenzfläche sowohl eine besonders dichte Schicht als auch eine geringe
Konzentration von elementaren Kupfereinschlüssen zu erhalten. Anschließend
wird mit einer zweiten Abscheidung bei höherer Rate die gewünschte Schichtdi-
cke erreicht.
138 6. Kupfer(I)Sulfid als alternatives Absorbermaterial
Krishnakumar et al. stellten ein ähnliches Verfahren vor, um dichtere CdTe-
Absorberschichten, bei gleichzeitig reduzierter Schichtdicke, zu erreichen [173].
Bei dem dort vorgestellten Konzept erfolgt die Abscheidung mit verschiedene-
nen Substrattemperaturen, beginnend mit der höheren Substrattemperatur. Auf
diese Weise lassen sich besonders große Körner an der Grenzfläche realisieren.
Da im vorliegenden Fall hohe Depositionsraten die Ausbildung von Kupferna-
deln begünstigen (vgl. Abschnitt 6.1), wurde die Deposition mit der geringeren
Rate begonnen, um den geringstmöglichen Anteil elementaren Kupfers an der
Grenzfläche zu erzielen. Der Aufbau der Solarzelle, einschließlich der entspre-
chenden Depositionsraten sowie Schichtdicken, ist in Abbildung 6.30 dargestellt.
Wie die Durchlichtmikroskopie zeigt, konnte durch die Verwendung der zweistu-
figen Deposition die Dichte an Löchern in der Schicht wirksam reduziert werden
(vgl. Abbildung 6.32). Dies wirkt sich unmittelbar positiv auf die Kenndaten der
Solarzelle aus. Diese sind in Tabelle 6.6 aufgeführt.
Des Weiteren wurde die Zelle in kurzen Zeitintervallen sukzessiv auf einer han-
delsüblichen Heizplatte bei THeizplatte = 150 °C erhitzt, die resultierende Tem-
peratur auf der Probenoberfläche fiel dabei geringer aus und betrug ca. TSub =
130 °C. Nach jedem Heizschritt wurden sowohl Strom-Spannungskennlinien als
auch die externe Quantenausbeute gemessen. Die Ergebnisse dieser Messungen
sind in Abbildung 6.33 dargestellt.
Wie aus den Kennlinien ersichtlich wird, führt das sukzessive Heizen der Zelle bei
geringen Temperaturen zu einer Vergrößerung der offenen Klemmspannung VOC
sowie des Parallelwiderstands RP. Dies lässt sich auf ein Ausheilen von Grenz-
flächendefekten sowie eine Sulfurisierung elementaren Kupfers in der Absorber-
schicht zurückführen [48]. Höhere Heiztemperaturen von THeizplatte = 250 °C
beziehungsweise TSub = 220 °C führten dagegen zu einer raschen Degradation
der Zelle bis hin zum Kurzschluss.
Zwar konnten durch die Anwendung der zweistufigen Deposition der Cu2S-
Schicht und die Verwendung einer schonenderen Heizmethode höhere Effi-
zienzen erreicht werden als für die Solarzelle CuS110, dennoch liegen die
Werte deutlich unter denen vergleichbarer Zellen mit dicken CdS-Schichten
[61, 63]. Besonders die offene Klemmspannung konnte gesteigert werden
(VOC ≈ 185 mV), was hauptsächlich auf die verbesserte Morphologie und den
gleichermaßen erhöhten Parallelwiderstand zurückzuführen ist. Der spektrale
Verlauf der externen Quantenausbeute (Abbildung 6.33 b)) unterscheidet sich
qualitativ nur geringfügig von dem für die Zelle CuS110 bestimmten. Dabei
ist anzumerken, dass die Messungen an zwei verschiedenen Messaufbauten
vorgenommen wurden. Die Kurzschlussstromdichte ist erwartungsgemäß hö-
her (JSC, 15 min@130◦C = 1,60 mA/cm2) liegt aber ebenfalls etwa einen Faktor
2 unter den aus der IU-Messung ermittelten Werten.
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Abbildung 6.34.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuS127 für verschiedene Heizschritte: unbehan-
delt (AsIs) sowie sukzessiv geheizt bei TSub = 130 °C
CuS127:
In weiteren Experimenten wurde der Einfluss des in Abschnitt 6.2.2 disku-
tierten Cu2O-Rückkontaktes untersucht. Hierfür wurde eine Zelle nach dem
gleichen Schema wie Zelle CuS124 hergestellt, wobei vor der Deposition des
Au-Rückkontaktes eine zusätzliche Cu2O-Schicht hinzugefügt wurde. Die Cu2O-
Schicht wurde in-situ im Anschluss an die Cu2S-Deposition hergestellt. Die Ab-
scheidung erfolgte dabei nach den in Kapitel 5.2.2 beschriebenen Parametern.
Der Sauerstoffgehalt im Prozessgas betrug 4 %. Die geringfügige Erhöhung des
Sauerstoffgehaltes gegenüber dem für die Grenzfläche Cu2S/Cu2O verwendeten
Anteil (vgl. Abschnitt 6.2.2) wurde vorgenommen, um den Valenzbandoffset und
somit mögliche Verluste am Rückkontakt zu minimieren. Die Abscheidedauer be-
trug 13 min, was einer Schichtdicke von ca. 100 nm entspricht. Der vollständige
Aufbau der Zelle CuS127 ist in Abbildung 6.30 dargestellt.
Die Zelle wurde hinsichtlich ihrer Strom-Spannungskennlinie sowie externen
Quantenausbeute charakterisiert. Zunächst wurde die unbehandelte Zelle ver-
messen. Im Anschluss wurde die Probe schrittweise geheizt. Aus Gründen der
Vergleichbarkeit wurden dabei die gleichen Heizintervalle verwendet wie bei
Zelle CuS124. Die resultierenden Messdaten sind in Tabelle 6.6 aufgeführt, die
IU-Kennlinien sowie die externe Quantenausbeute in Abbildung 6.34.
Zwar sind die Kenndaten der Zelle CuS127 AsIs geringfügig besser, wird jedoch
der Effekt der nachträglichen Heizschritte betrachtet, lässt sich im Vergleich zur
Zelle CuS124 eine beschleunigte Degradation feststellen.
Beim Vergleich der Kenndaten für die jeweiligen Heizschritte muss jedoch be-
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rücksichtigt werden, dass die Probe während der Deposition der Cu2O-Schicht
möglicherweise nicht unerheblich aufgeheizt wird [174], wobei die exakte Tem-
peratur auf der Probenoberfläche während der Abscheidung nur schwer abzu-
schätzen ist.
Die Reduktion des Parallelwiderstands mit zunehmender Heizdauer lässt auf
eine Ausbildung von Rekombinationspfaden schließen. Dies kann durch Cu+-
Ionen Diffusion an der CdS/Cu2S-Grenzfläche geschehen. Die veränderte Form
der EQE-Kurven unterstützt diese Vermutung. Im spektralen Verlauf der EQE ist
mit zunehmender Heizdauer ein Anstieg der externen Quantenausbeute unter-
halb der Bandlücke von CdS zu verzeichnen. Einerseits kann ein Ausheilen von
Grenzflächendefekten eine Erhöhung der Quanteneffizienz in diesem Bereich be-
wirken [175], andererseits könnte auch Interdiffusion an der Grenzfläche sowie
die Bildung von Cu2S entlang der Korngrenzen der CdS-Schicht für den Beitrag
für hν≥ Eg−CdS verantwortlich sein [168, 169].
Ein weiteres Indiz für Cu+-Ionen Diffusion ist das Verhalten der Zelle unter Bias-
Beleuchtung. Wird die Zelle während der Messung mit Weißlicht einer Intensität
von ca. 100 mW/cm2 bestrahlt so sinkt die Quantenausbeute erheblich (vgl. Ab-
bildung 6.34 b) ). Dieses Verhalten ist typisch für photoaktive Shunt-Widerstände
[24] und ließe sich durch die Bildung von CuS beziehungsweise Cu2S entlang
der CdS-Korngrenzen erklären [176].
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ZnO/Cu2S-Superstratzellen
ZnO:Al - Substrat ZnO:Al - Substrat ZnO:Al - Substrat
Abbildung 6.35.: Schematische Darstellung der untersuchten
ZnO/Cu2S-Solarzellen in Superstratkonfiguration. Dargestellt sind
die Schichtdicke sowie ausgewählte Depositionsparameter
In weiteren Experimenten wurde die Eignung von ZnO als alternativer Fens-
terschicht untersucht. Die Verwendung von ZnO als Fensterschicht ist aus einer
Vielzahl von Gründen vielversprechend (vgl. Abschnitt 6.2). Neben der ökologi-
schen Unbedenklichkeit bietet die vergleichsweise langsame Cu+-Ionen Diffusion
in ZnO [158, 159] eine mögliche Lösung für die Stabilitätsprobleme CdS/Cu2S-
basierter Solarzellen. Die Bandanpassung an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche wird in
Abschnitt 6.2.1 bestimmt und diskutiert. Grenzflächeneigenschaften wie eine ge-
ringe Leitungsbanddiskontinuität bieten ideale Vorraussetzungen für den Einsatz
in einer Solarzelle.
Die Herstellung der ZnO/Cu2S-Superstratzellen erfolgte, abgesehen von der
Rückkontakt-Deposition, vollständig am DAISY-MAT. Als Substrat wurde dabei
ZnO:Al des Fraunhofer IST Braunschweig verwendet. Der schematische Aufbau
der an dieser Stelle diskutierten Zellen ist in Abbildung 6.35 dargestellt.
CuS114:
Für einen direkten Vergleich zur CdS/Cu2S-Solarzelle CuS110 wurden die glei-
chen Abscheideparameter für die Cu2S-Schicht verwendet (vgl. Abschnitt 6.3.1).
Die Abscheidebedingungen für ZnO orientierten sich an den in Abschnitt 6.2.1
diskutierten Grenzflächenexperimenten. So wurde die ZnO-Schicht bei Raum-
temperatur und ohne Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas abgeschieden.
Aufgrund des hohen Schichtwiderstands wurde eine geringe Schichtdicke von
d = 50 nm verwendet. Veröffentlichungen zur Optimierung von Cu2O/ZnO-
Solarzellen bieten hier einen Anhaltspunkt. Minami et al. eruierten diese Schicht-
dicke als optimalen Kompromiss zwischen verbesserter Bandpassung bei gleich-
zeitig geringstmöglichem Serienwiderstand in der Zelle [87].
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Abbildung 6.36.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuS114 für verschiedene Heizschritte
Nach der Herstellung wurden sowohl die Strom-Spannungskennlinie als auch
die externe Quantenausbeute für die Solarzelle bestimmt. Anschließend wurde
die Zelle sukzessiv auf der Heizplatte bei einer Heiztemperatur von THeizplatte =
250 °C, beziehungsweise TSub = 220 °C, getempert. Nach jedem Heizschritt wur-
den die zuvor beschriebenen Messungen wiederholt. Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen sind in Abbildung 6.36 dargestellt. Die jeweils extrahierten Kenngrößen
sind in Tabelle 6.7 aufgeführt.
Abbildung 6.37.: Einfluss des verwendeten Substrats auf die Morpho-
logie, REM-Aufnahmen bei 5000-facher Vergrößerung: a) Cu2S-Schicht
auf ZnO b) Cu2S-Schicht auf CdS
Bemerkenswert ist, dass für die unbehandelte Solarzelle keine Photoaktivität
verzeichnet werden kann. Erst nach der thermischen Nachbehandlung sind
sowohl offene Klemmspannung als auch Kurzschlussstromdichte bestimmbar.
Die Kurzschlussstromdichte erreicht nach dem ersten Heizschritt Werte von
bis zu JSC = −5,7 mA/cm2, was eine deutliche Verbesserung gegenüber den
CdS/Cu2S-Superstratzellen darstellt. Die Steigerung des Kurzschlussstroms lässt
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Tabelle 6.7.: Kenndaten der untersuchten ZnO/Cu2S-Superstratzellen.
Angegeben sind der Wirkungsgrad η, der Füllfaktor F F , die Kurzschluss-
stromdichte JSC, die offene Klemmspannung VOC sowie der Parallelwider-
stand RP der jeweils performantesten Zelle auf dem Substrat.
CuS114 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/Ω cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0 0 0 0 -
5min @ 220°C 0,04 23,2 -5,71 27 5,3 4,7
10min @ 220°C 0,03 24,8 -5,04 21 4,1 4,3
CuS129 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/Ω cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0 25 -0,34 1 0,9 0,9
10min @ 220°C 0,02 24,2 -4,55 16 4,5 4,5
30min @ 220°C 0,04 22,4 -6,51 30 4,6 4,4
30min @ 270°C 0,07 24,4 -8,5 35 4,1 4,2
CuS131 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/Ω cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0 0 0 0 - -
30min @ 220°C 0,11 25,9 -6,56 64 10,5 9,1
120min @ 220°C 0,17 26,5 -8,2 78 10,8 8,0
5min @ 290°C 0,09 25,1 -7,72 45 6,0 10,1
sich durch die höhere Heiztemperatur begründen. Bei den CdS/Cu2S-Zellen
führten bereits geringere Temperaturen zu einer starken Degradation bis hin
zum Kurzschluss.
Der Parallelwiderstand der ZnO/Cu2S-Zelle bleibt während des Heizens jedoch
gering, was auch die offene Klemmspannung auf sehr geringe Werte von VOC ≤
27 mV limitiert. Eine mögliche Erklärung für dieses Ergebnis sind Einschlüsse
elementaren Kupfers in der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Cu2S-Schicht.
Abbildung 6.37 zeigt REM-Aufnahmen dünner Cu2S-Schichten auf CdS bezie-
hungsweise ZnO. Im direkten Vergleich wird deutlich, dass die Deposition auf
dem ZnO:Al-Substrat zu starkem Kupfernadelwachstum führt. Eine mögliche
Ursache hierfür ist die Gitterfehlanpassung an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche [177],
die neben einer Bildung von Grenzflächendefekten auch die Nukleation beim De-
positionsprozess beeinflussen kann [178].
Durch das Erhitzen des Materials können Anteile elementaren Kupfers einerseits
an der Oberfläche zu Cu2O oxidieren. Andererseits kann durch eine Reaktion
mit unterstöchiometrischen Cu2−xS-Anteilen im Probenvolumen phasenreines
Cu2S entstehen. Diese Umsetzung elementaren Kupfers zu Cu2S während eines
nachträglichen Heizschrittes konnte mit Hilfe von XRD-Messungen nachgewie-
sen werden (vgl. Abschnitt 6.1.2).
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Im Gegensatz zur CdS-Fensterschicht führt die Verwendung von ZnO zu einer
Erweiterung der spektralen Empfindlichkeit der Zelle zu kurzen Wellenlängen
— was bestätigt, dass der Photostrom der CdS/Cu2S-Solarzellen durch die Ab-
sorptionsverluste im CdS reduziert wird.
Für die ZnO/Cu2S-Solarzelle ist ab einer Wellenlänge von 330 nm ein Beitrag
zum Photostrom zu verzeichnen, der ab 370 nm stark ansteigt, was der Band-
lücke von ZnO entspricht (λEg−ZnO ≈ 375 nm). Somit ist ein Beitrag des ZnO
zum Photostrom ebenfalls ausgeschlossen.
Zu großen Wellenlängen fällt die EQE stark ab und zeigt relative Maxima, die
sich durch Interferenzeffekte in der ZnO-Schicht erklären lassen.
Der starke Abfall der Quantenausbeute von kurzen zu langen Wellenlängen
konnte schon an den CdS/Cu2S-Superstratzellen beobachtet werden. Für die
ZnO/Cu2S-Superstratzellen ist davon auszugehen, dass der erhöhte Anteil ele-
mentaren Kupfers (vgl. Abbildung 6.37) eine deutliche Reduktion der Diffusions-
länge im Volumen der Cu2S-Schicht bewirkt. Zusätzlich kann eine hohe Dichte
an Grenzflächenzuständen am ZnO/Cu2S-Kontakt den raschen Abfall der EQE
verstärken [179]. Unter Berücksichtigung des großen Grenzflächendipols von
δ = 0, 8 eV an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche ist ein Vorliegen solcher Grenzflä-
chenzustände nicht unwahrscheinlich (vgl. Abbildung 6.18).
CuS129:
Bei der im vorangehenden Abschnitt diskutierten ZnO/Cu2S-Zelle CuS114 konn-
ten ein geringer Parallelwiderstand sowie Füllfaktor verzeichnet werden. Diesbe-
züglich wurde das Design der Zelle verändert. Neben einer erhöhten Schichtdi-
cke der ZnO-Schicht sowie der zusätzlichen Cu2O-Schicht am Rückkontakt kam
für die Abscheidung der Cu2S-Schicht der für die Zelle CuS124 beschriebene
zweistufige Depositionsprozess zum Einsatz. Durch diese Depositionssequenz
konnte für die CdS/Cu2S-Superstratzellen eine deutliche Verbesserung der Mor-
phologie erreicht werden (vgl. Abbildung 6.32). Zwar war es möglich, die Dich-
te an strukturellen Defekten in der Schicht zu reduzieren, eine Reduktion des
Kupfernadelwachstums konnte jedoch, trotz der geringen Depositionsrate, nicht
beobachtet werden (vgl. Abschnitt 6.1). Der schematische Aufbau der Zelle ist in
Abbildung 6.35 dargestellt.
Abbildung 6.38 zeigt die Strom-Spannungskennlinie sowie die externe Quan-
tenausbeute bei unterschiedlichen Heizschritten. Die extrahierten Kenndaten
sind in Tabelle 6.7 aufgeführt. Im Vergleich zur Zelle CuS114 sind durch den
veränderten Aufbau nur geringe Verbesserungen in den Kenndaten zu erken-
nen. Ebenfalls konnte keine Erhöhung des Parallelwiderstandes beobachtet wer-
den. Der Anstieg in der Kurzschlussstromdichte in der IU-Kennlinienmessung auf
JSC = 8, 5 mA/cm2 ist durch die zusätzlichen Heizschritte zu erklären. Die Zelle
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Abbildung 6.38.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuS129 für verschiedene Heizschritte
CuS114 zeigte hier schon eine deutliche Degradation, was unter anderem an der
dünneren Cu2S-Schicht liegen kann.
Bei der EQE-Messung (vgl. Abbildung 6.38 b)) kann im Verlauf der externen
Quantenausbeute ein sehr geringer Beitrag zu hohen Wellenlängen festgestellt
werden. Zusätzlich zu den für Zelle CuS114 beschriebenen Effekten kann hier
die Barriere am Rückkontakt (vgl. Abbildung 6.29) eine Rolle spielen. Während
nach 10 min Heizdauer noch eine Quantenausbeute bis hin zur Bandlücke von
Cu2S verzeichnet werden kann, beschränkt sich die spektrale Empfindlichkeit
nach weiteren Heizschritten auf einen schmalen Bereich um die Bandkante des
ZnO.
Somit muss festgestellt werden, dass durch die dichtere Cu2S-Schicht und den
Cu2O-Rückkontakt weder der Parallelwiderstand RP, noch die offene Klemm-
spannung VOC maßgeblich gesteigert werden konnten.
CuS131:
Für die zuvor beschriebenen ZnO/Cu2S-Superstratzellen konnten insbesondere
für den Parallelwiderstand sowie die offene Klemmspannung nur sehr geringe
Werte bestimmt werden.
Dies kann einerseits durch den hohen Anteil elementaren Kupfers in der
Cu2S-Schicht erklärt werden. Andererseits konnte durch das ZnO/Cu2S-
Grenzflächenexperiment (vgl. Kapitel 6.2.1) gezeigt werden, dass am Front-
kontakt großes Optimierungspotential besteht. Neben einer hohen Dichte an
Grenzflächenzuständen konnte eine geringe Bandverbiegung im ZnO von ledig-
lich 0,3 eV ermittelt werden. In weiteren Experimenten wurde wiederum gezeigt,
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Abbildung 6.39.: a) Strom-Spannungskennlinie der Solarzelle CuS131
für verschiedene Heizschritte. b) Externe Quantenausbeute für die Zelle
CuS131 (5 min @ 290 °C) mit und ohne Weißlicht-Bias.
dass das nachträgliche Heizen der Grenzfläche keinen nachweisbaren Effekt auf
die Bandanpassung hat. Somit ist eine Optimierung des Frontkontakts nur durch
Anpassung der Abscheidebedingungen zu erreichen.
Kapitel 7.2.1 befasst sich ausführlich mit der Bandanpassung an der ZnO/Cu2O-
Heterogrenzfläche. Durch die dort vorgestellten Experimente konnte nachge-
wiesen werden, dass die Möglichkeit einer Bandverbiegung im ZnO maßgeb-
lich durch die verwendeten Depositionsparameter beeinflusst werden kann. So
wurde für, unter reduzierenden Bedingungen abgeschiedene, ZnO-Schichten ein
Pinning des Ferminiveaus beobachtet, wohingegen die Zugabe von Sauerstoff
zum Prozessgas während der Abscheidung größere Bandverbiegungen ermög-
licht. Der Einsatz einer solchen ZnO-Schicht in einer ZnO/Cu2S-Struktur sollte
zu einer optimierten Bandanpassung am Frontkontakt sowie einer Reduktion
von Grenzflächenzuständen führen.
Unter diesen Gesichtspunkten wurde eine weitere Zelle hergestellt. Die Abschei-
dung der ZnO-Schicht erfolgte bei höherer Temperatur, TSub = 300 °C und unter
Zugabe von 3% Sauerstoff zum Prozessgas. Zusätzlich wurde die Schichtdicke
auf d = 200 nm erhöht. Die Herstellung der Cu2S-Schicht erfolgte nach dem
gleichen Verfahren wie für Zelle CuS129. Da weder für Zellen auf CdS/Cu2S-
Basis, noch für Zellen auf ZnO/Cu2S-Basis, eine Verbesserung der Kenndaten
durch den Einbau des Cu2O-Rückkontakts beobachtet werden konnte, wurde
ein konventioneller Goldrückkontakt verwendet. Der resultierende Aufbau in-
klusive ausgewählter Abscheideparameter ist in Abbildung 6.35 dargestellt.
Die IU-Kennlinie sowie die externe Quantenausbeute der Zelle sind in Abbildung
6.39 dargestellt, die entsprechenden Kenndaten in Tabelle 6.7 aufgeführt.
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Wie auch bei den Zellen CuS114 sowie CuS129 beobachtet, ist für den unbe-
handelten Zustand keine Photoaktivität feststellbar. Erst ein nachträglicher Heiz-
schritt führt zur Ausbildung eines Photostroms unter Beleuchtung.
Werden für die Zellen CuS129 sowie CuS131 die Kenndaten für die verschiede-
nen Heizschritte verglichen, so zeigt sich ein Anstieg der offenen Klemmspan-
nung von VOC = 35 mV auf VOC = 78 mV, der sich auch in einer Erhöhung
des Füllfaktors widerspiegelt. Hierfür gibt es zwei mögliche Erklärungen, zum
Einen die erhöhte ZnO-Schichtdicke und die damit verbundene Erhöhung des
Parallelwiderstands der Zelle, zum Anderen eine optimierte Bandanpassung am
Frontkontakt und somit verminderte Rekombination am Frontkontakt.
Die Kurzschlussstromdichte bleibt mit maximal JSC = 8,2 mA/cm2 vergleichbar
zu den für Zelle CuS129 ermittelten Werten.
Bemerkenswert ist die hohe Stabilität der Zelle bei langen Heizdauern. Für ver-
gleichbare Dauern sowie Temperaturen war für alle übrigen Zellen jeweils eine
starke Degradation zu verzeichnen.
Die Untersuchung der externen Quantenausbeute zeigt einen ähnlichen Verlauf
wie für die Zellen. Besonders auffällig ist jedoch die starke Diskrepanz zwischen
den Kurzschlussstromdichten aus der IU- beziehungsweise EQE-Messung. Ähnli-
che Abweichungen konnten für alle ZnO/Cu2S-Superstratzellen beobachtet wer-
den.
Dies ist nicht mit den zuvor diskutierten methodisch bedingten Messfehlern —
wie einem Überstrahlen der Zellfläche bei der EQE-Messung — begründbar. Hier
muss davon ausgegangen werden, dass die Ursache in der vergleichsweise ho-
hen Lichtintensität des Sonnensimulators liegt. So können tiefe Fallenzustände
an der Grenzfläche gefüllt werden, wodurch die Rekombinationswahrscheinlich-
keit sinkt [24]. Ebenso kann die Beleuchtung der Pufferschicht die Barriere für
Elektronentransport an der Heterogrenzfläche maßgeblich beeinflussen [180].
Der Einfluss andauernder Beleuchtung auf die Eigenschaften einer Solarzelle
wird unter dem Begriff light soaking beschrieben und ist Gegenstand aktuel-
ler Forschung an mehreren Materialsystemen [181], wobei insbesondere für
CIGS-Solarzellen auch wellenlängenabhängige Effekte beobachtet werden kön-
nen [181, 182].
Pudov et al. veröffentlichten 2004 eine Studie zum Einfluss kurzwelliger Be-
leuchtung auf die IU-Charakteristik von CIGS-Solarzellen mit unterschiedlich
prozessierten Pufferschichten [183]. Die IU-Kennlinien der untersuchten Zellen
zeigten, unter Beleuchtung im Wellenlängenbereich von λ > 600 nm, einen so-
genannten red kink im vierten Quadranten. Je nach verwendeter Pufferschicht
trat dieser Effekt schon für geringe Spannungen auf, wodurch die Kurzschluss-
stromdichten auf bis zu 0 mA/cm2 reduziert wurden.
Die von Pudov et al. gemessenen EQE-Kurven ähneln dabei qualitativ dem in
Abbildung 6.36 dargestellten Verlauf, wobei sich die Quanteneffizienz unter
Weißlicht-Bias-Beleuchtung deutlich steigern ließ. Pudov et al. erklären das be-
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obachtete Verhalten durch photo-doping — ein Umladen von negativ geladenen
Akzeptorzuständen durch Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren — in der Puffer-
schicht. Aufgrund der hohen Dichte an Grenzflächenzuständen ist ein solches
Verhalten auch für die untersuchten ZnO/Cu2S-Superstratzellen denkbar.
Abbildung 6.39 b) zeigt die EQE-Messung der Zelle CuS131 mit unterschied-
lich starker Bias-Beleuchtung. Je nach Intensität kann ein deutlicher Anstieg
der Quanteneffizienz, insbesondere im kurzwelligen Spektralbereich, beobach-
tet werden. Es muss daher davon ausgegangen werden, dass der Ladungstrans-
port an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche von der Beleuchtungsintensität abhängt. Ein
Umladen von Defektzuständen könnte diesen Effekt erklären, anhand der vor-
liegenden Messdaten ist eine detailliertere Analyse dieser Defekte jedoch nicht
möglich.
Zusammenfassend lässt sich festhalten, dass die Verwendung von optimierten
Abscheidebedingungen für die ZnO-Schicht eine maßgebliche Verbesserung der
Effizienz bewirkt. Insbesondere offene Klemmspannung und Füllfaktor können
durch diese Maßnahme gesteigert werden. Durch die Deposition bei höherem
Sauerstoffanteil kann das Ferminiveau im ZnO gesenkt und die Bandanpassung
optimiert werden. Zusätzlich lassen sich durch die Dicke der Schicht wirksam
Rekombinationspfade passivieren. Dies führt zu einer höheren Stabilität beim
Tempern der Zelle, wodurch eine nachträgliche Verbesserung der Volumeneigen-
schaften des Cu2S — und somit höhere Stromdichten — erreicht werden können.
Nichtsdestotrotz wird die Spannung der Zelle weiterhin durch eine hohe Dichte
an Grenzflächenzuständen sowie den hohen Kupferanteil im Cu2S limitiert.
6.3.2 Solarzellen in Substratkonfiguration
Abbildung 6.40.: Schematische Darstellung der untersuchten
CdS/Cu2S-Solarzellen in Substratkonfiguration. Dargestellt sind
die Schichtdicke sowie ausgewählte Depositionsparameter
Für einige Materialsysteme und Anwendungen empfiehlt sich die Herstellung
von Dünnschichtsolarzellen in Substratkonfiguration [160, 184]. Ein prominen-
tes Beispiel diesbezüglich sind Cu(In,Ga)Se2 (CIGS)-Solarzellen [24].
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Ein entscheidender Vorteil für die Herstellung der CIGS-Zellen in Substratkonfi-
guration ist die Möglichkeit, bei der sequenziellen Abscheidung der Materialien
mit der höchsten Substrattemperatur zu beginnen. So kann ein unerwünschtes
Heizen der Grenzfläche Cu(In,Ga)Se2/CdS und die damit verbundene beschleu-
nigte Diffusion von Cu+-Ionen wirksam vermieden werden [185].
Dieses Prinzip lässt sich unmittelbar auf die untersuchten CdS/Cu2S-Solarzellen
übertragen, da hier die gleichen experimentellen Herausforderungen gegeben
sind. Einerseits wird für die Deposition qualitativ hochwertiger Absorberschich-
ten eine hohe Substrattemperatur oder ein nachträglicher Heizschritt benö-
tigt. Andererseits führt das Heizen der CdS/Cu2S-Grenzfläche zu einer be-
schleunigten Cu+-Ionen-Diffusion, was die Notwendigkeit besonders hoher CdS-
Schichtdicken impliziert.
Aus diesem Grund wurden Cu2S-Solarzellen in Substratkonfiguration herge-
stellt. Dabei wurde untersucht, inwiefern sich zum Einen durch die Verwendung
höherer Substrattemperaturen bei der Herstellung der Cu2S-Schicht die Effizi-
enz der Zellen steigern lässt und zum Anderen, ob es möglich ist, für eine solche
Devicestruktur, die CdS-Schichtdicke zu reduzieren.
Die Herstellung der Solarzellen erfolgte auf Au-beschichteten Glassubstraten,
wobei die Au-Schicht ex-situ am Sputtercoater aufgebracht wurde. Auf die-
sen Substraten wurden zunächst am integrierten System DAISY-MAT die Cu2S-
Schicht beziehungsweise der Cu2O-Rückkontakt abgeschieden. Nach Deposition
der Absorberschicht wurden die Proben in das integrierte System DAISY-SOL
transferiert, in welchem die Deposition der CdS-Fensterschicht sowie des TCO-
Frontkontaktes erfolgte. Einzelheiten zur Herstellung der Substrat-Zellen sind in
Kapitel 5.3 beschrieben.
Eine besondere Herausforderung in der Herstellung der Zellen stellte die Rea-
lisierung des TCO-Frontkontaktes dar. Die Deposition der TCO-Kontakte erfolg-
te bei Raumtemperatur, um eine vorzeitige Degradation der Solarzelle zu ver-
meiden. Die Sputterdeposition von sowohl ITO als auch ZnO:Al bei geringen
Substrattemperaturen führt jedoch zu einer stark reduzierten Querleitfähigkeit
[44, 186, 187]. Zusätzlich musste auch die CdS-Fensterschicht bei Raumtempe-
ratur abgeschieden werden. Dies äußert sich in einem hohen Serienwiderstand
der Solarzellen.
Die Strukturierung erfolgte wie bei den Superstratzellen durch eine Schatten-
maske (vgl. Abbildung 5.2). Abbildung 6.40 zeigt eine schematische Darstellung
zum Aufbau der verschiedenen Substratzellen.
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CuS118:
In der ersten prozessierten Cu2S-Substratzelle kam bei Raumtemperatur abge-
schiedenes Cu2S zum Einsatz. Eine Substrattemperatur von TSub = 230 °C wäh-
rend des nachfolgenden Heizschrittes sollte dabei einen guten Kompromiss zwi-
schen guten optoelektronischen Eigenschaften und minimaler Rissbildung be-
wirken (vgl. Abschnitt 6.1.5). Die Schichtdicke wurde dabei mit d = 1500 nm
hoch gewählt um Kurzschlüssen vorzubeugen.
Die CdS-Schichtdicke wurde dementsprechend gewählt (d = 2700 nm). Der
Aufbau der gesamten Zelle ist in Abbildung 6.40 dargestellt.
Die Zelle wurde hinsichtlich ihrer Strom-Spannungscharakteristik sowie exter-
nen Quantenausbeute untersucht (Abbildung 6.41). Die gemessenen Kenndaten
sind in Tabelle 6.8 aufgeführt. Auffällig ist die geringe Photoaktivität der Zelle
im unbehandelten Zustand. Ebenso weist der flache Verlauf der Kennlinie auf
einen besonders hohen Serienwiderstand hin.
Erst nach Durchführung eines nachträglichen Heizschrittes ist ein Photostrom
zu verzeichnen. Die resultierende offene Klemmspannung von VOC = 210 mV
stellt den höchsten im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Wert dar, liegt aber den-
noch weit unter den berichteten offenen Klemmspannungen früherer Solarzellen
(Voc ≈ 600 mV [48]) sowie der gemessenen QFN-Aufspaltung von µ ≈ 710 mV
(vgl. Abschnitt 6.1.5).
Die Quanteneffizienz zeigt einen mit den CdS/Cu2S-Superstratzellen vergleich-
baren spektralen Verlauf. Die berechnete Kurzschlussstromdichte fällt mit
JSC, 30 min@170◦C = −2, 03mA/cm2 erwartungsgemäß gering aus.
Das als Kontaktmaterial verwendete ZnO:Al entwickelte bedingt durch die gerin-
ge Substrattemperatur bei der Abscheidung eine dunkle Färbung was aufgrund
der damit verbundenen Absorptionsverluste als nachteilig für die Effizienz der
Solarzelle angesehen werden muss. Um neben einer Verbesserung des Front-
kontakts auch eine Reduktion des Serienwiderstands der Solarzelle zu errei-
chen, wurde eine weitere Zelle (CuS130) hergestellt, bei der als Frontkontakt
bei Raumtemperatur deponiertes ITO verwendet wurde. Gleichermaßen wurde
die CdS-Schichtdicke von 2700 nm auf 1300 nm sowie die Cu2S-Schichtdicke von
1500 nm auf 1000 nm gesenkt. Die reduzierten Schichtdicken führten jedoch zur
Ausbildung von Kurzschlüssen, wodurch keine vergleichenden Messungen an der
Zelle durchgeführt werden konnten.
Daraus lässt sich schließen, dass die Herstellung mit thermisch nachbehandel-
ten Schichten nicht ohne weiteres möglich ist. Die durch thermische Spannun-
gen verursachte Rissbildung begünstigt die Ausbildung von Kurzschlüssen in
der Solarzelle (vgl. Abbildung 6.6). Der Einsatz einer vergleichsweise dicken
CdS-Schicht von d = 2700 nm führte zwar zu einer Passivierung eventueller
Rekombinationspfade. Die hohe Schichtdicke, verbunden mit der geringen Pro-
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Abbildung 6.41.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuS118 für verschiedene Heizschritte
zesstemperatur, führte aber zu einem erhöhten Serienwiderstand und ist damit,
abgesehen von ökologischen Gesichtspunkten, nicht zielführend.
CuS125:
Durch die Herstellung der CdS/Cu2S-Solarzellen in Substratkonfiguration sind
deutlich höhere Substrattemperaturen möglich als bei der Herstellung von
Superstratzellen. Diesbezüglich wurden Solarzellen hergestellt, deren Cu2S-
Absorberschicht bei einer höheren Substrattemperatur von TSub = 250 °C ab-
geschieden wurden. In früheren Veröffentlichungen zur Herstellung von Cu2S-
Solarzellen mittels physikalischer Gasphasenabscheidung wurden unter Verwen-
dung dieser Substrattemperatur die besten Ergebnisse erzielt [63, 135].
Die Abscheidung bei hohen Substrattemperaturen erlaubt eine Vergrößerung der
Körner ohne die durch den nachträglichen Heizprozess induzierte Rissbildung.
Abbildung 6.40 zeigt eine schematische Darstellung der Zelle CuS125. Die CdS-
Schicht wurde hierbei in zwei Schritten abgeschieden, wobei beim zweiten De-
positionsschritt ein Teil der Probe abgedeckt wurde. Auf diese Weise konnten
auf einer Probe mehrere Zellen unterschiedlicher CdS-Schichtdicken realisiert
werden. Bei der Darstellung der Messdaten ist daher jeweils zusätzlich die CdS-
Schichtdicke aufgeführt.
Die Strom-Spannungskennlinie der Zelle sowie die Messung der externen Quan-
tenausbeute sind in Abbildung 6.42 dargestellt. Die extrahierten Kenndaten sind
Tabelle 6.8 zu entnehmen.
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Tabelle 6.8.: Kenndaten der untersuchten Cu2S-Substratzellen. Angege-
ben sind der Wirkungsgrad η, der Füllfaktor F F , die Kurzschlussstrom-
dichte JSC, die offene Klemmspannung VOC sowie der Parallelwiderstand
RP der jeweils performantesten Zelle auf dem Substrat.
CuS118 η/% F F/% JSC/mA/cm
2 VOC/mV RP/Ω cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0 0 0 0 - -
75min @ 130°C 0,04 24,9 -0,89 162 182 183
15min @ 170°C 0,07 24,6 -1,56 181 108 123
30min @ 170°C 0,11 26,2 -2,03 210 106 76
CuS125500 nm CdS η/% F F/% JSC/mA/cm
2 VOC/mV RP/Ω cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,25 32,6 -5,16 151 59 15
5min @ 130°C 0,02 24,2 -2,87 27 10 8
15min @ 130°C 0 25 -2,29 4 3 3
CuS1251µm CdS η/% F F/% JSC/mA/cm
2 VOC/mV RP/Ω cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,21 29,5 -6,85 103 21 12
5min @ 130°C 0,26 31 -6,35 133 38 16
15min @ 130°C 0,13 33,4 -3,89 96 48 14
CuS128400 nm CdS η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/Ω cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,01 26,3 -0,64 170 293 225
15min @ 130°C 0,04 25,5 -0,83 182 224 210
Im direkten Vergleich fällt auf, dass die Einzelzellen mit der dünneren CdS-
Schicht zunächst eine höhere offene Klemmspannung und einen höheren Füll-
faktor aufweisen als das Pendant mit der dickeren CdS-Schicht. Das Erhitzen der
Zellen auf der Heizplatte für 5 min bei TSub = 130 °C führt zu einer starken Ver-
änderung der Kenndaten.
Bei der Zelle mit der dünneren CdS-Schicht kommt es bereits nach dieser kur-
zen Heizdauer zu einer starken Reduktion des Parallelwiderstands, welche die
Ausbildung von Rekombinationspfaden impliziert. So kommt es insbesondere
zu einem Einbruch der offenen Klemmspannung. Weitere Heizschritte führen
zum Kurzschluss der Zelle. Die Zelle mit der dickeren Fensterschicht hingegen
profitiert von der thermischen Nachbehandlung. Neben einer Steigerung des
Füllfaktors ist erstaunlicherweise nach dem ersten Heizschritt ein Anstieg von
Parallelwiderstand RP sowie Serienwiderstand RS zu verzeichnen. Zudem ist im
Anschluss eine Erhöhung der externen Quantenausbeute für Photonenenergien
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Abbildung 6.42.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuS125 für verschiedene CdS Schichtdicken und
Heizschritte. Für den letzten Heizschritt wurden die EQE-Messungen mit
und ohne Weißlicht-Bias ausgeführt.
unterhalb der Bandkante des CdS zu verzeichnen. Wie auch für Zelle CuS127
diskutiert, kann dies durch ein Ausheilen von Grenzflächendefekten sowie die
Diffusion von Cu+-Ionen erklärt werden.
Messungen der EQE unter Weißlicht-Bias-Beleuchtung (vgl. Abbildung 6.42)
unterstützen diese Vermutung. Während für Einzelzellen mit hoher CdS-
Schichtdicke nahezu keine Veränderung der Quanteneffizienz beobachtet wer-
den kann, wird die EQE für Einzelzellen mit geringerer CdS-Schichtdicke un-
ter Bias-Beleuchtung maßgeblich reduziert. Dieses Verhalten spricht für die Bil-
dung photoaktiver Rekombinationspfade wie CuS oder Cu2S entlang der CdS-
Korngrenzen [24, 176].
Verglichen mit den Superstratzellen sowie der Substratzelle CuS118 kann bei
Beobachtung des spektralen Verlaufs der externen Quantenausbeute eine Erhö-
hung der Quantenausbeute im Bereich großer Wellenlängen nahe der Bandkante
von Cu2S verzeichnet werden.
Hier kommen zwei mögliche Erklärungen in Frage:
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• Verbesserung der Volumeneigenschaften der Cu2S-Schicht durch die Ab-
scheidung bei TSub = 250 °C,
• Reduktion von Grenzflächendefekten an der CdS/Cu2S-Grenzfläche durch
Umkehrung der Depositionsreihenfolge.
Letztere konnte im Rahmen von Grenzflächenexperimenten nachgewiesen wer-
den (vgl. Abschnitt 6.2.1). Ob die Abscheidung bei TSub = 250 °C tatsächlich zu
einer Vergrößerung der Diffusionlänge sowie einer Reduktion von Volumende-
fekten führt, bleibt jedoch fraglich. So konnte in der Hallmessung für die jewei-
ligen Schichten eine Moblität von µ < 1 cm2/Vs bestimmt werden. Zustätzlich
fiel die PL-Ausbeute für diese Schichten sehr gering aus, was für eine verstärk-
te nicht-strahlende Rekombination — und somit für eine geringe Lebensdauer
— spricht. Messungen der Lebensdauer durch zeitaufgelöste Photolumineszenz
würden hier Klarheit schaffen.
Obwohl durch Verwendung einer bei hohen Substrattemperaturen abgeschiede-
nen Cu2S-Schicht die Effizienz merklich gesteigert werden konnte, besteht nach
wie vor eine deutliche Diskrepanz zu früheren Veröffentlichungen zu vergleich-
baren Zellen [62, 63]. Zwar wird durch die Abscheidung bei hohen Substrat-
temperaturen der Schichtwiderstand des Cu2S reduziert sowie die Korngröße
erhöht (vgl. 6.1.4), diese Schichten zeichnen sich aber, wie mit Hilfe von XRD-
Messungen nachgewiesen werden konnte, auch durch einen höheren Anteil ele-
mentaren Kupfers aus (vgl. Abschnitt 6.1.2). Diese Kupfereinschlüsse führen zu
erhöhter nicht strahlender Rekombination im Absorber (vgl. Abschnitt 6.1.5).
Auch fällt der Parallelwiderstand der Solarzelle gering aus, was auf eine hohe
Dichte an Rekombinationspfaden schließen lässt. Dies lässt sich durch die Mor-
phologie der verwendeten Cu2S-Schichten erklären. Bereits in der Untersuchung
mittels REM an dünneren Cu2S-Schichten zeigte sich für hohe Substrattempera-
turen ein inhomogenes Wachstum der Schichten. Auch in der Durchlichtmikro-
skopie zeigen sich die strukturellen Defekte in der Cu2S-Schicht. Da die Auf-
nahme, methodisch bedingt, nicht an der Substratzelle selbst durchzuführen ist,
wurde zu diesem Zweck eine Schicht mit identischen Abscheideparametern auf
Glas hergestellt und untersucht. Die entsprechenden Aufnahmen zeigen eine ho-
he Dichte von Löchern mit Durchmessern von D > 1 µm (siehe Abbildung 6.32
c)).
CuS128:
Einer der vorherrschenden Verlustmechanismen in der vorgestellten Substratzel-
le CuS125 ist die Ausbildung von Rekombinationspfaden durch Löcher in der
Cu2S-Absorberschicht. Aus diesem Grund wurde neben der CdS-Fensterschicht
eine zusätzliche ZnO der Schichtdicke dZnO = 50 nm deponiert. Die Verwen-
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Abbildung 6.43.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuS128 mit CdS-Pufferschicht. Dargestellte Heiz-
schritte: unbehandelt (AsIs) sowie geheizt bei TSub = 130 °C
dung einer Kombination aus CdS- und ZnO-Schichten findet seit langem er-
folgreiche Anwendung in CIGS-Solarzellen [160]. Zusätzlich wurde die CdS-
Schichtdicke leicht reduziert auf dCdS = 400 nm. Auf einem Teil des Substrats
wurde während der CdS-Abscheidung eine Schattenmaske aufgebracht. So ent-
standen zusätzlich drei Einzelzellen ohne CdS-Schicht, die vergleichend zu den
ZnO/Cu2S-Superstratzellen untersucht werden sollten. Der Aufbau der Substrat-
zelle, einschließlich ausgewählter Depositionsparameter und Schichtdicken, ist
in Abbildung 6.40 dargestellt. Die Abscheidung der ZnO-Schicht erfolgte bei
Raumtemperatur ohne Zugabe von Sauerstoff zum Prozessgas. Für die genau-
en Depositionsbedingungen sei an dieser Stelle auf Kapitel 5.2 verwiesen.
Die Strom-Spannungskennlinie sowie die externe Quantenausbeute der besten
Einzelzelle mit CdS-Fensterschicht sind in Abbildung 6.43 dargestellt. Die er-
mittelten Kenndaten sind für ausgewählte Heizschritte in Tabelle 6.8 aufgeführt.
Die Zellen ohne CdS-Fensterschicht zeigten weder im unbehandelten noch im ge-
heizten Zustand Photoaktivität, weshalb an dieser Stelle auf eine Darstellung die-
ser Messdaten verzichtet wird. Im unbehandelten Zustand weist die untersuchte
Substratzelle CuS128 (400 nm CdS) eine ähnlich hohe offene Klemmspannung
auf, wie das Pendant ohne ZnO Puffer (CuS125, 500 nm CdS). Auffällig ist der
stark reduzierte Kurzschlussstrom, wobei die Diskrepanz bei Betrachtung der aus
der EQE gewonnenen Kurzschlussstromdichte deutlich geringer ausfällt.
Während die Kurzschlussstromdichte der Zellen nur schwer verglichen werden
kann, lässt sich eine erhöhte Stabilität der Zellen verzeichnen. So führt trotz Re-
duktion der CdS-Schichtdicke ein Heizen der Zelle nicht unmittelbar zur Degra-
dation. Vielmehr ist ein Anstieg der externen Quantenausbeute zu beobachten,
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insbesondere für Photonenenergien oberhalb der Bandlücke des CdS. Durch die
ZnO-Schicht und den damit verbundenen Serienwiderstand lassen sich Rekombi-
nationspfade — wie sie durch eine Diffusion von Cu+-Ionen entstehen können—
passivieren. Grabitz et al. stellten diesbezüglich Rechnungen an, wonach sich die
Effizienz einer Solarzelle je nach Dichte und Anzahl von Rekombinationspfaden
durch Einbringen eines solchen Serienwiderstands optimieren lässt [188].
Es ist anzunehmen, dass mit dem Einsatz der ZnO-Pufferschicht noch geringere
CdS-Schichtdicken realisierbar sind. Dies würde wiederum zu geringeren Ab-
sorptionsverlusten in der CdS-Schicht und somit einer weiteren Steigerung der
Kurzschlussstromdichte führen.
Wie die vorangehenden Experimente zeigen, scheint ein gänzlicher Verzicht auf
die CdS-Schicht jedoch nicht praktikabel. Für keine der ZnO/Cu2S-Zellen weder
in Superstrat-, noch in Substratkonfiguration konnten vergleichbar hohe offene
Klemmspannungen erreicht werden.
Dies könnte unter anderem durch die Gitterfehlanpassung an der Grenzfläche
zur Cu2S-Schicht bedingt sein. Diese ist für die ZnO/Cu2S-Grenzfläche deutlich
größer als für die CdS/Cu2S-Grenzfläche. So führt die Einführung der CdS-
Pufferschicht zu einer besseren Gitterfehlanpassung und damit gleichermaßen
zu einer Reduktion von Grenzflächendefekten [177]. Diese Reduktion der Git-
terfehlanpassung durch Einbringen einer CdS-Pufferschicht spielt ebenfalls eine
entscheidende Bedeutung in der Herstellung von CIGS-Solarzellen [24, 189].
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6.4 Zusammenfassung und Ausblick
Das vorangehende Kapitel beschreibt die physikalische Gasphasenabscheidung
sowie die Charakterisierung dünner Cu2S-Schichten.
Neben der Optimierung des Abscheideprozesses wurden Grenzflächenexperi-
mente durchgeführt um die Banddiagramme alternativer Devicestrukturen zu
diskutieren. Aufgrund der durch diese Experimente gewonnenen Erkenntnisse
wurden letztendlich Solarzellen hergestellt und charakterisiert. Im Folgenden
sollen die diesbezüglich durchgeführten Experimente zusammenfassend disku-
tiert werden.
Herstellung dünner Cu2S-Schichten im Ultrahochvakuum
Die Deposition der Cu2S-Schichten erfolgte mittels thermischen Verdampfens
im Ultrahochvakuum. Die resultierenden Schichteigenschaften ließen sich da-
bei durch geeignete Wahl der Depositionsparameter maßgeblich beeinflussen
(vgl. Kapitel 5.2.1). Untersuchungen mittels HREM zeigten auf, dass die Depo-
sition unter den gegebenen Randbedingungen bei sehr geringen Raten durchge-
führt werden muss, um das Wachstum von Kupfernadeln auf der Probenoberflä-
che wirksam zu unterdrücken (siehe Abbildung 6.1). Dementsprechend wurden
Schichten bei geringen Depositionsraten (R ≤ 1 Å/s) sowie unterschiedlichen
Substrattemperaturen abgeschieden.
Untersuchungen der Schichten mittels PES zeigen, dass die Bindungsenergien
der charakteristischen Emissionslinien (vgl. Tabelle 6.2) in guter Übereinstim-
mung mit Literaturwerten für Cu2S sind (siehe Tabelle A.1). Unabhängig von
der Wahl der Substrattemperatur konnten eine Stöchiometrie von Cu/S ≈ 2
sowie ein Valenzbandmaximum im Bereich um EVBM − EF ≈ 0, 2 eV bestimmt
werden. Die Bestimmung der Austrittsarbeit mittels UPS-Messungen ergab für
alle untersuchten Proben einen Wert von ΦCu2S = 5, 2± 0, 1 eV.
Die Phasenbildung der Schichten wurde weitergehend mittels XRD untersucht.
Im Gegensatz zu den PES-Messungen konnten hier deutliche Unterschiede fest-
gestellt werden. So steigt für höhere Substrattemperaturen ab TSub = 233 °C
der Anteil elementaren Kupfers an (vgl. Abbildung 6.4), was auf die stark un-
terschiedlichen Dampfdrücke von Kupfer und Schwefel zurückzuführen ist. Eine
Reduktion des elementaren Kupferanteils ist zu erzielen, indem bei Raumtem-
peratur deponierte Schichten einem nachträglichen Heizschritt im Vakuum un-
terzogen werden, wodurch es zu einer Sulfurisierung des Kupfers kommt. Für
diese Schichten konnte die vorliegende Phase durch Messungen unter streifen-
dem Einfall als monoklines Tief-Chalkosin (α-Cu2S) identifiziert werden.
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Die Ergebnisse aus der Röntgendiffraktometrie finden sich in guter Übereinstim-
mung mit Messungen der optischen Transmission. Unabhängig von der verwen-
deten Substrattemperatur konnte für alle untersuchten Schichten eine direkte
optische Bandlücke im Bereich von Eg = 1, 25± 0, 05 eV bestimmt werden. Für
hohe Substrattemperaturen führen Einschlüsse elementaren Kupfers zu Streu-
ung und Absorption unterhalb der Bandkante.
Während der hohe Absorptionskoeffizient von α≥ 5 ·104 /cm bei EPh ≥ 1, 25 eV
größtmögliche Absorption bei gleichzeitig geringer Schichtdicke ermöglicht, ent-
spricht die optische Bandlücke einem Shockley-Queisser-Limit (SQL) von η ≈
33% was — ausgehend von einem einfachen PN-Kontakt — nahezu das Opti-
mum für einen Solarzellenabsorber darstellt [27].
Auch die Ergebnisse der Photolumineszenzmessung sind vielversprechend. So
konnte für die nachträglich geheizten Schichten eine Aufspaltung der Quasi-
Ferminiveaus von bis zu µ= 712 meV bei Raumtemperatur und AM 1,5G äquiva-
lenter Beleuchtung gemessen werden (vgl. Kapitel 6.1.5). Dieser Wert übertrifft
die höchsten offenen Klemmspannungen für Cu2S-basierte Solarzellen aus frü-
heren Veröffentlichungen [169]. Da die QFN-Aufspaltung als obere Grenze für
die offene Klemmspannung angesehen werden kann, impliziert dieses Ergebnis,
dass das Potential von Cu2S als alternativem Absorbermaterial noch nicht voll-
ständig ausgeschöpft ist.
Einerseits handelt es sich bei den untersuchten Proben um phasenreines Tief-
Chalkosin. Andererseits liegen die Dimensionen des Messfleckes der PL-Messung
in der Größenordnung einzelner Kristallite. So kann davon ausgegangen werden,
dass die positiven Messergebnise zur QFN-Aufspaltung auch für anderweitig pro-
zessierte Cu2S-Schichten Gültigkeit besitzen.
Eine Übersicht über die Eigenschaften der Cu2S-Schichten in Abhängigkeit der
Substrattemperatur TSub während der Abscheidung ist in Abbildung 6.44 gege-
ben. Trotz ihrer überwiegend positiven elektro-optischen Eigenschaften gestaltet
sich der Einsatz der beschriebenen Schichten in Cu2S-Dünnschicht-Solarzellen
schwierig. Ein maßgebliches Problem hierbei ist die Morphologie der Schichten.
Für die Herstellung phasenreinen Tief-Chalkosins bei gleichzeitigem Erreichen
hoher Korngrößen ist, für ein Verdampfen aus der Verbindung, der zusätzliche
Heizschritt unumgänglich. Die mechanische Spannung während des Aufheizvor-
gangs führt jedoch zu Rissen in der Schicht, die in der Solarzelle die Bildung
von Kurzschlüssen begünstigen (vgl. Abbildung 6.6). Die Rissbildung ist bedingt
durch den Phasenübergang von monoklinem Tief-Chalkosin zu hexagonalem
Hoch-Chalkosin bei 103 °C [140] und dem daraus resultierenden hohen ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten.
Während eine geeignete Morphologie ebenfalls durch Deposition bei höheren
Substrattemperaturen erreicht werden konnte, führen die stark unterschiedli-
chen Dampfdrücke von Kupfer und Schwefel zu einer Anreicherung elementaren
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Abbildung 6.44.: Auswirkungen der Substrattemperatur TSub bei der
Abscheidung auf die Materialeigenschaften dünner Cu2S-Schichten
Kupfers in den Schichten. Um dies zu vermeiden, wäre es nötig den Schwefel-
partialdruck in der Depositionskammer während der Abscheidung kontrollieren
zu können. So ließen sich auch — durch eine dementsprechende Reduktion des
Kupfernadelwachstums — höhere Depositionsraten realisieren.
Eine Möglichkeit, den Schwefelpartialdruck während der Abscheidung zu kon-
trollieren, wäre eine Ko-Verdampfung von Kupfer und Schwefel. Durch das Ver-
dampfen reinen Schwefels würde der Basisdruck der Depositionskammer jedoch
deutlich steigen (voraussichtlich p ≈ 10−6 mbar), was den Transfer ins integrier-
te System DAISY-MAT erheblich erschweren würde.
Eine interessante Alternative stellt ebenfalls das reaktive Sputtern von Kupfer
unter Schwefelwasserstoff-Atmosphäre dar. Für diese Methode wurden von Van-
hoecke et al. bereits die Umsetzbarkeit sowie eine entsprechende Skalierbarkeit
demonstriert [62, 190].
Grenzflächenexperimente zur Untersuchung alternativer
Solarzellenstrukturen auf Basis von Cu2S-Absorberschichten
Solarzellen auf Basis von CdS/Cu2S-Heterokontakten stellten lange Zeit die viel-
versprechendsten und meisterforschten Dünnschichtsysteme dar (vgl. Kapitel
2.4.1). Aufgrund der hohen Degradation an der CdS/Cu2S-Grenzfläche und den
damit verbundenen Stabilitätsproblemen früherer Zelldesigns ist die Erforschung
alternativer Devicestrukturen unumgänglich. Diesbezüglich wurde bereits 1981
von Burgelman et al. der ZnO/Cu2S-Heterokontakt als vielversprechende Alter-
native eruiert [157]. Insbesondere bezüglich der Cu+-Ionen Diffusion sollte ei-
ne Fensterschicht aus ZnO Vorteile bieten [159, 191]. Im Rahmen dieser Arbeit
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wurde daher die praktische Eignung einer solchen alternativen Fensterschicht
untersucht. Ebenso wurde Cu2O als alternatives Rückkontaktmaterial in Betracht
gezogen, um eine Barrierenverteilung nach dem PIN-Prinzip zu realisieren.
Zur Bestimmung der Bandanpassung an den jeweiligen Heterogrenzflächen wur-
den mehrere Grenzflächenexperimente durchgeführt. Für eine detailliertere Be-
schreibung der Ergebnisse sei an dieser Stelle auf Kapitel 6.2 verwiesen.
Bei der Untersuchung der Bandanpassung am CdS/Cu2S-Heterokontakt konnte
eine deutliche Diskrepanz bezüglich der Bandverbiegungen im Cu2S abhängig
von der Depositionsreihenfolge der Schichten festgestellt werden. Bei der Depo-
sition von Cu2S auf CdS führen Grenzflächendefekte in Form von CuS zu einem
Pinning des Ferminiveaus, wodurch die Ausbildung einer Bandverbiegung im
Cu2S unterbunden wird. Für die umgekehrte Reihenfolge konnten Liu et al.
Bandverbiegungen im Cu2S von bis zu 0,7 eV messen [132], was sich positiv
auf die Ladungsträgertrennung auswirkt. Unabhängig von der Depositionsrei-
henfolge weist die CdS/Cu2S-Heterogrenzfläche eine sehr geringe Leitungsband-
diskontinuität von ∆ELB ≤ 0,1 eV auf. Gleichzeitig bietet der Valenzbandoffset
von ∆EVB = 1, 2± 0, 1 eV eine Diffusionsbarriere für Minoritätsladungsträger.
Die Bestimmung der Bandanpassung an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche lieferte ähn-
lich vielverprechende Werte. Auch hier konnten eine sehr geringe Leitungsband-
diskontinuität von ∆ELB ≤ 0,1 eV sowie ein großer Valenzbandoffset bestimmt
werden. Die Bandverbiegungen sowohl in der ZnO- als auch in der Cu2S-Schicht
fallen allerdings deutlich kleiner aus als für die CdS/Cu2S-Grenzfläche bestimmt.
Demgemäß ist der Grenzfächendipol mit δ = 0,7± 0,1 eV entsprechend hoch.
Diese Diskrepanz steht möglicherweise in Zusammenhang mit der Gitterfehl-
anpassung an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche, welche die Ausbildung von Grenzflä-
chenzuständen begünstigt. Allerdings wird durch die verwendete Sputterdeposi-
tion des ZnO unter reduzierenden Bedingungen die Ausbildung großer Bandver-
biegungen verhindert (vgl. Kapitel 7.2.1). Der entstehende Grenzflächen-Dipol
lässt sich folglich auch durch eine Defektbildung im Cu2S zur Einstellung des
entsprechenden Ferminiveaus erklären.
Neben der Ausbildung eines Grenzflächendipols lässt auch eine Veränderung des
Cu-Augerparameters während der Deposition Rückschlüsse über die Defektbil-
dung an der Grenzfläche zu. Bei starken Diskrepanzen zwischen den Verläufen
der Bindungsenergien der Cu 2p3/2- sowie Cu LMM-Emissionslinien ist von einer
Bildung unterstöchiometrischer Cu2−xS-Phasen, beziehungsweise elementaren
Kupfers, auszugehen. Bei der Beobachtung dieses Phänomens ist die Depositi-
onsreihenfolge von großer Bedeutung. So stellte sich bei einer Abscheidung von
Cu2S auf CdS beziehungsweise ZnO die gewünschte Stöchiometrie erst nach ei-
ner gewissen Schichtdicke ein. Zusätzlich fiel die Bandverbiegung im Cu2S je-
weils geringer aus als für eine Deposition in umgekehrter Reihenfolge. Für die
Herstellung von Solarzellen lässt sich daraus schlussfolgern, dass die jeweiligen
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Heterogrenzflächen im Falle einer Substratstruktur eine geringere Defektdichte
aufweisen.
Hinsichtlich des Rückkontakts wurden die Bandanpassungen von Cu2S zu Au so-
wie Cu2S zu Cu2O untersucht. Es musste festgestellt werden, dass es bei der De-
position von Au auf Cu2S zu einer Reduktion der Probenoberfläche kommt. Da-
von abgesehen wurde die Barrierenhöhe erwartungsgemäß zu ΦB(Cu2S/Au) =
0 eV bestimmt. Besonders vielversprechend zeigte sich die Bandanpassung an
der Cu2S/Cu2O-Grenzfläche. Hier bietet ein hoher Leitungsbandversatz eine
Diffusionsbarriere für Minoritätsladungsträger, während sich der geringe Valenz-
bandoffset von∆EVB = 0, 2 eV durch Einsatz einer höher dotierten Cu2O-Schicht
weiter optimieren lassen sollte. Für die Verwendung als Rückkontakt sollte bei
der Cu2O-Deposition jedoch zugunsten der Transporteigenschaften des Materi-
als eine höhere Substrattemperatur gewählt werden (vgl. Kapitel 7.1.4).
Sowohl für die ZnO- als auch für die CdS-Fensterschicht lassen sich unter Ver-
wendung des Cu2O-Rückkontakts Devicestrukturen realisieren, deren Banddia-
gramme eine Barrierenverteilung nach dem PIN-Prinzip aufweisen. Um die Vor-
züge dieses Prinzips voll ausschöpfen zu können, sollten jedoch eine hohe Diffu-
sionslänge sowie die Möglichkeit einer Variation des Ferminiveaus in der Cu2S-
Schicht gegeben sein. Dabei sind insbesondere die Transporteigenschaften des
Materials stark abhängig von den gewählten Depositionsparametern.
Wie zuvor beschrieben, erfordert die Herstellung phasenreiner Cu2S-Schichten
unter den gegebenen experimentellen Rahmenbedingungen die Durchführung
eines nachträglichen Heizschrittes, die in der Prozessierung von Solarzellen eine
besondere Herausforderung darstellt.
Herstellung und Charakterisierung von Cu2S-Solarzellen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden Cu2S-Solarzellen sowohl in Superstrat-,
als auch Substratkonfiguration hergestellt. Zunächst sollte anhand von Zellen
auf Basis der CdS/Cu2S-Heterogrenzfläche die prinzipielle Eignung der Cu2S-
Schichten für den Einsatz in Dünnschichtsolarzellen untersucht werden.
Eine der Zielsetzungen für die Herstellung der CdS/Cu2S-Solarzellen war die Re-
duktion der CdS-Schichtdicke gegenüber früheren Designs. Insbesondere für die
Herstellung von Superstrat-Solarzellen stellte dies eine besondere Herausforde-
rung dar. Unabhängig von der CdS-Schichtdicke führten höhere Substrattempe-
raturen während der Cu2S-Abscheidung, durch die beschleunigte Degradation
an der CdS/Cu2S-Grenzfläche, unmittelbar zur Ausbildung von Kurzschlüssen.
Daher wurden die Cu2S-Schichten bei Raumtemperatur abgeschieden, um die
Volumeneigenschaften in einem nachfolgenden, deutlich kürzeren, Heizschritt
zu optimieren. Die CdS-Schichtdicke wurde von dmin ≈ 100 nm schrittweise
erhöht, bis ab einer CdS-Schichtdicke von d ≈ 1500 nm ein gleichrichtendes
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Verhalten der Bauteile verzeichnet werden konnte.
Selbst für diese CdS-Schichtdicke zeigten die untersuchten Zellen nur geringe
Effizienzen von maximal η = 0, 28 % (vgl. Kapitel 6.3.1, Zelle CuS124). Da-
bei betrug die höchste gemessene offene Klemmspannung VOCmax = 185 mV. Die
Kurzschlussstromdichte fiel mit JSCmax = −2,79 mA/cm2 gleichermaßen niedrig
aus. Bei der Diskussion dieser Kenndaten kommen mehrere Verlustmechanismen
in Frage.
Einerseits führen die geringe Korngröße sowie die schlechten Transporteigen-
schaften der bei Raumtemperatur abgeschiedenen Cu2S-Schichten zu einer
Reduktion des Photostroms. Andererseits konnte im Rahmen des CdS/Cu2S-
Grenzflächenexperiments eine hohe Dichte an Grenzflächendefekten am Front-
kontakt nachgewiesen werden (vgl. Abschnitt 6.2.1).
Durch einen nachfolgenden Heizschritt konnte für geringe Heizdauern ein An-
stieg des Füllfaktors sowie der offenen Klemmspannung beobachtet werden, die
auf ein Ausheilen derartiger Grenzflächenzustände hinweisen. Für höhere Heiz-
dauern und Temperaturen konnte jedoch eine rasche Degradation der Zellen
beobachtet werden. Die Diffusion von Cu+-Ionen entlang der Korngrenzen der
CdS-Schicht ist ein bekannter Degradationsmechanismus in CdS/Cu2S-basierten
Dünnschichtsolarzellen (vgl. Abschnitt 2.4.1). Eine Reduktion des Parallelwider-
stands RP für längere Heizdauern weist auf die Ausbildung derartiger Rekombi-
nationspfade hin. Somit ist auch ein nachträglicher Heizschritt zur Verbesserung
der Volumeneigenschaften des Cu2S nicht durchzuführen, ohne eine Degradati-
on an der CdS/Cu2S-Grenzfläche in Kauf zu nehmen.
Die Ausbildung von Rekombinationspfaden in der CdS-Schicht durch ein nach-
trägliches Heizen der Zellen konnte durch EQE-Messungen mit Weißlicht-Bias
nachgewiesen werden. Einerseits konnte durch den Heizschritt die EQE im kurz-
welligen Bereich erhöht werden, andererseits wurde für diese Zellen ein signi-
fikanter Einbruch der EQE unter Bias-Beleuchtung festgestellt. Diese Reduktion
der Kurzschlussstromdichte ist auf die Ausbildung photoaktiver Shuntwiderstän-
de entlang der Korngrenzen der CdS-Schicht — wie beispielsweise CuS, oder
Cu2S — zurückzuführen [24]. Unter Beleuchtung wird so der Parallelwiderstand
RP der Zelle reduziert und die Effizienz sinkt. Wie EQE-Messungen an Substrat-
zellen mit unterschiedlichen CdS-Schichtdicken zeigen, ist hierbei die Dicke der
Fensterschicht entscheidend. Während für Zellen mit einer dicken CdS-Schicht
(d ≈ 1µm) kein Einfluss der Bias-Beleuchtung zu verzeichnen war, konnte für
dünnere CdS-Schichten (d ≈ 500nm) eine Reduktion der integralen EQE um
den Faktor 2 beobachtet werden (vgl. Abbildung 6.42).
Bezüglich der Diffusion von Cu+-Ionen in die Fensterschicht und der damit ver-
bundenen Ausbildung von Rekombinationspfaden bietet der Einsatz einer Fens-
terschicht aus ZnO entscheidende Vorteile [159, 191]. Für Solarzellen in einer
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ZnO/Cu2S-Superstratstruktur konnte die Stabilität im nachträglichen Heizschritt
maßgeblich gesteigert werden. Während die CdS/Cu2S-Zellen bei einer Tem-
peratur von TSub ≥ 170 °C bereits nach wenigen Minuten vollständig kurzge-
schlossen waren, konnten für Superstratzellen mit ZnO-Frontkontakt Substrat-
temperaturen von bis zu TSub ≈ 270 °C gewählt werden, ohne eine vergleichbare
Degradation hervorzurufen.
Durch die erhöhte Stabilität der ZnO/Cu2S-Grenzfläche konnten die Bedingun-
gen des in Abschnitt 5.2.1 beschriebenen Heizschrittes nachempfunden werden.
Dies führt zu einer Vergrößerung der Korngröße sowie einer Umwandlung un-
terstöchiometrischer Phasenanteile in der Cu2S-Schicht (6.1). Zusätzlich ermög-
licht der Verzicht auf die vergleichsweise dicke CdS-Schicht eine Reduktion des
Serienwiderstands der Solarzellen.
Durch die verbesserten Volumeneigenschaften der Cu2S-Schicht sowie den redu-
zierten Serienwiderstand der Zellen lassen sich höhere Kurzschlussstromdichten
von bis zu JSCmax ≈ −8, 5 mA/cm2 erreichen (vgl. Kapitel 6.3.1, Zellen CuS129,
CuS131). Jedoch führt die Deposition von Cu2S auf ZnO im Vergleich zur De-
position auf CdS — bei gleichbleibenden Depositionsbedingungn —zu einem
verstärkten Kupfernadelwachstum. Die so entstehenden Shunts im Absorberma-
terial limitieren die Ausbildung hoher Spannungen. Als mögliche Ursache für die
veränderte Nukleation kommt die höhere Gitterfehlanpassung der Materialien
[177, 178] in Betracht. Diese Beobachtung findet sich in guter Übereinstimmung
mit den Ergebnissen des ZnO/Cu2S-Grenzflächenexperiments — hierbei konnte
für die Deposition von Cu2S auf ZnO bis zu einer Schichtdicke von d ≈ 10 nm
die Bildung von Fremdphasen beobachtet werden. Ein Anstieg der EQE an der
Bandkante der Fensterschicht unter Weißlicht-Biasbeleuchtung unterstützt diese
Vermutung (vgl. Abbildung 6.39).
Abbildung 6.45.: Schematische Darstellung der vorherrschenden
Verlustmechanismen in Cu2S-Superstratsolarzellen. a) Die hohe Gitter-
fehlanpassung an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche resultiert in veränderter
Keimbildung. Eine hohe Dichte an Grenzflächendefekten sowie verstärk-
tes Kupfernadelwachstum sind die Folge. b) Durch Cu+-Ionen-Diffusion
entlang der Korngrenzen der CdS-Schicht kommt es zur Ausbildung von
Rekombinationspfaden.
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Während bei der Prozessierung von CdS/Cu2S-Superstratzellen die Degradation
der CdS/Cu2S-Heterogrenzfläche auf Grund von Cu
+-Ionen-Diffusion der limi-
tierende Faktor zu sein scheint, sind bei Verwendung einer ZnO-Fensterschicht
eine hohe Dichte an Grenzflächenzuständen sowie der hohe Anteil an Rekombi-
nationspfaden in der Absorberschicht die vorherrschenden Verlustmechanismen
(vgl. Abbildung 6.45).
Ein weiteres Problem in der Prozessierung der Cu2S-Superstratzellen ist die Mor-
phologie der verwendeten Cu2S-Schichten. Einerseits ist die mittlere Korngröße
der bei Raumtemperatur prozessierten Schichten sehr gering, andererseits konn-
te mit Hilfe von Durchlichtmikroskop-Aufnahmen eine hohe Dichte an Pinholes
in den Cu2S-Schichten beobachtet werden (vgl. Abbildung 6.32).
Während sich letztere durch Verwendung eines zweistufigen Aufdampfprozesses
bei Verwendung unterschiedlicher Raten reduzieren ließ, ist eine Vergrößerung
der Kristallite hauptsächlich durch die höhere Substrattemperaturen bei der Ab-
scheidung zu erreichen.
Durch die sehr langen Depositionsdauern von bis zu tdep ≥ 12 h stellt die Ab-
scheidung bei hohen Substrattemperaturen eine erhebliche Belastung für die
Grenzfläche des Frontkontakts dar. Um eine temperaturbedingte Degradation
des Frontkontakts zu vermeiden empfiehlt sich daher die Herstellung von So-
larzellen in Substratkonfiguration. Hierbei wird die Fensterschicht nach der Ab-
sorberschicht deponiert, wodurch es prozessbedingt möglich ist, bei der Cu2S-
Prozessierung mit deutlich höheren Substrattemperaturen zu arbeiten, bezie-
hungsweise einen nachträglichen Heizschritt bei hohen Temperaturen in den
Herstellungsprozess zu implementieren.
Bei den nachträglich geheizten Schichten führt die beobachtete Rissbildung (vgl.
Abbildung 6.6) jedoch zur Ausbildung von Kurzschlüssen, wodurch auch hier be-
sonders große CdS-Schichtdicken nötig sind um eine entsprechende Passivierung
der Rekombinationspfade zu gewährleisten (Zelle CuS118).
Eine Verbesserung von Kurzschlussstromdichte und Füllfaktor bei einer gleich-
zeitigen Reduktion der CdS-Schichtdicke lässt sich durch eine Cu2S-Deposition
bei einer Substrattemperatur von TSub = 250 °C (Zelle CuS125) erreichen. Ob-
wohl die Kurzschlussstromdichte mit JSC = −6,85 mA gegenüber allen anderen
CdS/Cu2S-Zellen deutlich verbessert werden konnte, ist die gemessene maxima-
le offene Klemmspannung mit VOC ≈ 100 mV vergleichsweise gering. Dies lässt
sich durch deine hohe Zahl an Pinholes in der Cu2S-Schicht erklären, die durch
Durchlichtmikroskopie-Aufnahmen nachgewiesen wurde (vgl. Abbildung 6.32).
Zusätzlich wird durch den erhöhten Anteil elementaren Kupfers, in den bei
TSub = 250 °C abgeschiedenen Cu2S-Schichten (vgl. Abschnitt 6.1.2), die nicht-
strahlende Rekombination von Ladungsträgern begünstigt, was sich negativ auf
die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus — und somit die maximal erreichbare
offene Klemmspannung — auswirkt.
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Die Herstellung der Cu2S-Solarzellen in Substratkonfiguration ermöglicht zwar
den Einsatz geringerer CdS-Schichtdicken (CuS125: dCdS ≥ 500 nm). Durch die
geringe Schichtdicke wird jedoch die Ausbildung von Rekombinationspfaden
an der CdS/Cu2S-Grenzfläche begünstigt, wodurch die Stabilität der Solarzel-
le maßgeblich verringert wird.
Eine Passivierung dieser Rekombinationspfade lässt sich durch Einbringen ei-
ner undotierten ZnO-Pufferschicht realisieren. Auf diese Weise konnten höhere
offene Klemmspannungen von bis zu VOC ≈ 210 mV gemessen werden (Zel-
le CuS128). Die Schichtdicke der ZnO-Schicht sollte dabei allerdings dahin-
gehend angepasst werden, dass der Serienwiderstand der Solarzelle minimal
bleibt. Durch das Einbringen der Pufferschicht ist es zudem möglich, die CdS-
Schichtdicke weiter zu reduzieren, was einen positiven Einfluss auf die externe
Quantenausbeute für Photonenenergien EPh im Bereich Eg−ZnO < EPh < Eg−CdS
hat (vgl. Abbildung 6.43).
Weder für die Superstrat- noch für die Substratkonfiguration gelang die er-
folgreiche Implementierung eines Cu2O-Rückkontaktes. Gemäß der Bandanpas-
sung der Cu2S/Cu2O-Grenzfläche sollte die Bereitstellung einer Barriere für
den Minoritätsladungsträger-Transport die Rekombination am Rückkontakt re-
duzieren. Jedoch bietet der Valenzbandoffset von ∆EVB = 0,2 eV eine zusätz-
liche Barriere im Valenzband, die in Kombination mit der geringen Mobilität
der bei Raumtemperatur prozessierten Cu2O-Schichten den gewünschten Effekt
der Cu2O-Schicht relativiert. Die Deposition eines konventionellen Au-Kontakts
(ΦB(Cu2S/Au) = 0eV) bietet hier die bessere Lösung.
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass für die Herstellung effizienter
Dünnschichtsolarzellen der Prozess für die Herstellung der Cu2S-Schichten
grundlegend überarbeitet werden muss. Dabei ist die Möglichkeit, den Schwe-
felpartialdruck während der Deposition kontrollieren zu können, von besonde-
rer Wichtigkeit. Durch einen entsprechenden Prozess sollte es ebenfalls möglich
sein, phasenreine Cu2S-Schichten bei höheren Depositionsraten herzustellen. Be-
züglich der Stabilität der untersuchten Zellen hat sich der Einsatz einer Fenster-
schicht aus ZnO bewährt. Durch die hohe Dichte an Grenzflächendefekten an
der ZnO/Cu2S-Grenzfläche und die damit verbundene Rekombination von La-
dungsträgern wird die Photospannung jedoch maßgeblich reduziert, weshalb ein
gänzlicher Verzicht auf die CdS-Schicht nicht praktikabel ist.
Für die Abscheidung bei hohen Substrattemperaturen empfiehlt sich die Her-
stellung der Zellen in Substratkonfiguration. Durch die entsprechende Depositi-
onssequenz konnte zudem eine weitere Reduktion von Grenzflächenzuständen
nachgewiesen werden.
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7 Kupfer(I)Oxid als alternatives
Absorbermaterial
Das nachfolgende Kapitel befasst sich mit der Deposition und Charakterisierung
von Cu2O-Schichten und deren Verwendung als alternativem Absorbermaterial
in Dünnschicht-Solarzellen. Der erste Abschnitt befasst sich mit der Optimie-
rung der Abscheidebedingungen für die Abscheidung mittels RF Magnetron-
Kathodenzerstäubung. Des Weiteren wurde in mehreren Grenzflächenexperi-
menten die Bandanpassung an der ZnO/Cu2O-Grenzfläche untersucht. Auf Ba-
sis der Untersuchungen zu den ZnO/Cu2O-Systemen sowie der Optimierung der
Depositionsbedingungen wurden anschließend Solarzellen unterschiedlicher De-
vicestrukturen hergestellt und charakterisiert.
7.1 Präparation und Charakterisierung dünner Cu2O-Schichten
Auch für die Verwendung von Cu2O musste zunächst der Einfluss der Deposi-
tionsbedingungen auf die Schichteigenschaften untersucht werden. Die Abschei-
dung erfolgte durch reaktives RF-Sputtern von Cu in sauerstoffhaltiger Atmo-
sphäre. Dabei wurden vorrangig die Substrattemperatur TSub und der Sau-
erstoffpartialdruck während der Abscheidung variiert. Analog zur Deposition
von Cu2S wurde auch bei der Cu2O-Deposition der Einfluss eines nachträgli-
chen Heizschrittes auf die Schichteigenschaften untersucht. Die grundlegende
Vorgehensweise für die Deposition von Cu2O-Schichten ist in Kapitel 5.2.2 be-
schrieben. Detailliertere Angaben zu den Abscheidebedingungen einzelner aus-
gewählter Proben sind in Tabelle 7.1 aufgeführt.
7.1.1 PES-Analyse
Durch das reaktive Sputtern von Cu in Sauerstoffatmosphäre ist die Ausbildung
verschiedener Phasen möglich. Dabei hängt die Zusammensetzung der resultie-
renden Schicht maßgeblich vom Sauerstoffpartialdruck während der Abschei-
dung ab. Als mögliche Fremdphasen kommen insbesondere elementares Kupfer
bei zu gering gewähltem Sauerstoffanteil sowie Kupfer(II)Oxid bei zu hoch ge-
wähltem Sauerstoffanteil in Betracht.
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Tabelle 7.1.: Depositionsbedingungen ausgewählter Cu2O-Schichten.
Aufgeführt sind die Substrattemperatur während der Abscheidung TSub
sowie während des nachträglichen Heizschrittes (*), die Abscheidedauer
tDep, die Dauer des nachträglichen Heizschrittes tHeizen, der Sauerstoffan-
teil im Prozessgas, die Stöchiometrie sowie die Schichtdicke d.
Probe Substrat TSub /°C tDep /min tHeizen /min O2 /% CuxO d /nm
CuO39/40 ITO / XG RT 60 - 3,7 1,88 450
CuO41/42 ITO / XG RT+300* 60 60 3,7 1,96 440
CuO51 ITO / XG RT 60 - 4,0 1,94 490
CuO62 ITO / XG RT+300* 60 60 4,0 1,91 460
CuO46 ITO / XG RT+200* 60 60 3,43 1,95 435
CuO48 ITO / XG RT+300* 60 120 3,43 2,02 460
CuO53 ITO / XG 200 60 - 3,5 2,04 410
CuO55 ITO / XG 200 60 - 3,8 2,02 430
CuO54 ITO / XG 200 60 - 4 1,96 410
CuO60 ITO / XG 200 30 - 4,1 1,93 240
CuO59 ITO / XG 200 30 - 4,2 1,83 250
Identifikation von Fremdphasenanteilen mittels XPS
Bei der Charakterisierung mittels XPS können die Proben anhand charakteristi-
scher Merkmale in den Spektren auf Anteile der zuvor genannten Fremdphasen-
anteile untersucht werden.
Im Fall von CuO-Anteilen sind im Cu 2p-Spektrum sogenannte Shake-off-
Satelliten sichtbar (vgl. Kapitel 3.1). Diese entstehen vorrangig für Materialien
mit unvollständig besetzten d-Orbitalen [105]. Cu(II) verfügt im Gegensatz zu
Cu(I) über ein unvollständig gefülltes d-Orbital und kann anhand der auftreten-
den Satelliten-Emissionslinien von Cu(I) unterschieden werden [106, 107]. Die
Satelliten-Emissionslinien liegen ca. 9 eV über der Bindungsenergie der Cu 2p3/2-
Emissionslinie und können selbst für geringe Konzentrationen von CuO aufge-
löst werden. Zusätzlich weist die Cu 2p3/2-Emissionslinie für CuO eine höhere
Bindungsenergie auf (933,6 eV-933,8 eV) als für Cu2O (932,4 eV-932,6 eV), wo-
durch im Falle eines Vorliegens von CuO-Anteilen eine Verbreiterung der Linie
zu verzeichnen ist (vgl. Tabelle 7.2).
Um die Proben auf Anteile elementaren Kupfers zu untersuchen, empfiehlt es
sich die Form der Cu LMM Auger-Emissionslinie zu betrachten. Hier besteht ei-
ne große Diskrepanz der materialspezifischen Bindungsenergien (siehe Tabelle
7.2), so dass für ein Vorliegen von Cu die zusätzliche Komponente in Form einer
Schulter bei 568 eV sichtbar wird.
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Abbildung 7.1 zeigt Spektren von Cu2O-Schichten die bei Raumtemperatur
Abbildung 7.1.: Detailspektren für Cu2O-Schichten abgeschieden bei
Raumtemperatur sowie verschiedenen Sauerstoffanteilen. Deutlich sicht-
bar sind die charakteristischen Indikatoren der Fremdphasen CuO und
Cu.
mit unterschiedlichen Sauerstoffanteilen im Prozessgas deponiert wurden. Dabei
wurde der Sauerstoffanteil bewusst zu gering beziehungsweise zu hoch gewählt,
um die charakteristischen Merkmale in den XP-Spektren hervorzuheben. Für die
Abscheidung mit 10% Sauerstoffanteil weisen die stark ausgeprägten Satelliten
sowie die Bindungsenergie der Cu LMM-Linie auf ein Vorliegen von CuO hin.
Für 2% Sauerstoffanteil hingegen ist im Cu LMM-Spektrum die Komponente bei
568 eV deutlich sichtbar, was ein Vorliegen elementaren Kupfers impliziert. Für
Proben die vorwiegend aus Cu2O bestehen, ist die Identifikation dieser charakte-
ristischen Merkmale deutlich schwieriger. Insbesondere die Schulter im Cu LMM-
Spektrum ist für geringe Anteile elementaren Kupfers nur schwer auszumachen.
Aufgrund der deutlichen Unterschiede bei den materialspezifischen Cu LMM-
Bindungsenergien ist zusätzlich die Betrachtung des modifizierten Augerparame-
ters (AP) (vgl. Kapitel 3.1) von Interesse. Anhand der in Tabelle A.1 aufgeführten
Literaturdaten zu den Bindungsenergien von Cu 2p3/2- sowie Cu LMM lassen sich
materialspezifische Wertebereiche für den AP bestimmen. Eine Übersicht dieser
Daten ist in Tabelle 7.2 aufgeführt.
Während eine Differenzierung unterschiedlicher Oxidationsstufen ohne weiteres
möglich ist, wird eine detailliertere Analyse des AP durch die Messungenauigkeit
des Spektrometers beschränkt, da die resultierende Energie des AP sehr empfind-
lich auf Streckungen und Stauchungen des Spektrums reagiert.
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Tabelle 7.2.: Bindungsenergien charakteristischer Photoemissionslinien
ausgewählter Kupferverbindungen (aus Tabelle A.1), sowie der jeweils
abgeleitete modifizierte Augerparamter.
Cu 2p3/2 /eV Cu LMM /eV O 1s /eV AP /eV
Cu 932,6-932,7 567,93-568,2 - 1851, 2± 0, 2
Cu2O 932,4-932,6 570,1 530,2-530,5 1849, 0± 0, 1
CuO 933,6-933,8 568,8 529,6 1851, 5± 0, 1
Einfluss des Sauerstoffpartialdruckes während der Deposition
Bei der reaktiven Sputterdeposition von Cu2O ist es prozessbedingt möglich,
durch Wahl des geeigneten Sauerstoffanteils während der Abscheidung gezielt
Einfluss auf die Materialeigenschaften zu nehmen. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
den Proben bei verschiedenen Substrattemperaturen hergestellt. Während für
eine Abscheidung bei Raumtemperatur aus vorangegangenen Arbeiten weitest-
gehend auf die Expertise aus vorangehenden Arbeiten zurückgegriffen werden
konnte [133], mussten die optimalen Bedingungen für andere Substrattempe-
raturen jeweils neu eruiert werden. Im Folgenden wird dieser Vorgang anhand
einer Cu2O-Abscheidung bei einer Substrattemperatur von TSub = 200 °C ex-
emplarisch beschrieben. Hierzu wurden mehrere Proben bei unterschiedlichen
Sauerstoffanteilen abgeschieden und mittels XPS charakterisiert. Die Herstel-
lungsbedingungen sowie die mittels Profilometer ermittelten Schichtdicken sind
in Tabelle 7.1 aufgeführt. Die Ergebnisse der XPS-Messungen sind in Abbildung
7.2 dargestellt.
Zunächst scheinen sich die Detailspektren für die unterschiedlichen Sauer-
stoffanteile nicht wesentlich zu unterscheiden. Bei genauerer Betrachtung des
Cu 2p- sowie des Cu LMM-Spektrums (siehe Abbildung 7.3) lassen sich, je nach
Sauerstoffanteil, jedoch die oben genannten charakteristischen Indikatoren für
Cu sowie CuO beobachten. So werden ab 4,2 % Sauerstoffanteil erste Anzei-
chen von Satellitenlinien sichtbar, die auf eine Bildung von CuO hinweisen. Für
geringere Sauerstoffanteile bei der Abscheidung (3,5 % und 3,8 %) ist hinge-
gen eine Schulter im Cu LMM-Spektrum sichtbar, die auf Anteile elementaren
Kupfers hinweist. Für die Herstellung phasenreinen Kupfer(I)Oxids bei 200 °C
Substrattemperatur empfiehlt sich daher unter den gegebenen Rahmenbedin-
gungen (vgl. Kapitel 5.2.2) ein Sauerstoffanteil von 4,0 %-4,1 % im Prozessgas.
Da die Identifikation von CuO mittels XPS erfahrungsgemäß zuverlässiger ist
als die elementaren Kupfers, sollte im Zweifelsfall der höhere Sauerstoffanteil
für die Deposition verwendet werden. Dieses Ergebnis verdeutlicht die hohe
Sensitivität des Depositionsprozesses auf den gewählten Sauerstoffanteil und
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Abbildung 7.3.: Charakteristische Merkmale in XP-Detailspektren zur
Identifikation von Fremdphasen in Cu2O: a) Satellitenemissionen im
Cu 2p-Spektrum b) Schulter bei 568 eV im Cu LMM Spektrum. Darge-
stellt ist die normalisierte Intensität der in Abbildung 7.2 gezeigten De-
tailspektren.
unterstreicht gleichzeitig die Notwendigkeit einer regelmäßigen Kontrolle der
verwendeten Parameter.
Eine Bestimmung der jeweiligen Bindungsenergien sowie der Stöchiometrie aus
den in Abbildung 7.2 dargestellten Spektren gibt zusätzlich Aufschluss über den
Einfluss des Sauerstoffanteils auf die Schichteigenschaften. Eine Auflistung der
ermittelten Stöchiometrien sowie Bindungsenergien und Augerparameter ist in
Tabelle 7.3 gegeben.
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Tabelle 7.3.: Bindungsenergien charakteristischer Photoemissionslinien
sowie Augerparameter der bei TSub = 200 °C abgeschiedenen Cu2O-
Schichten.
Probe O2/% CuxO Cu 2p3/2/eV Cu LMM/eV O 1s/eV VBM/eV AP/eV
CuO53 3,5 2,04 932,47 570,00 530,40 0,43 1849,07
CuO55 3,8 2,02 932,44 569,93 530,38 0,36 1849,12
CuO54 4,0 1,96 932,42 569,93 530,35 0,33 1849,10
CuO60 4,1 1,93 932,37 569,84 530,29 0,26 1849,13
CuO59 4,2 1,83 932,37 569,82 530,27 0,25 1849,15
Obwohl ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen Sauerstoffanteil und Stö-
chiometrie zu verzeichnen ist, ist der Augerparameter für alle untersuchten
Schichten — trotz der in Abbildung 7.3 nachgewiesenen Fremdphasenantei-
le — im Rahmen der Messungenauigkeit gleich. Dabei sind die gemessenen
AP in guter Übereinstimmung mit den aus Literaturdaten ermittelten Werten
(vgl. Tabelle 7.2).
Ein weiterer interessanter Aspekt ist der Einfluss des Sauerstoffanteils auf die
Dotierung der Schichten. Die intrinsische p-Dotierung des Kupfer(I)Oxids wird
durch Kupfer-Leerstellen hervorgerufen [72]. Durch eine Anpassung des Sau-
erstoffanteils bei der Abscheidung ist es daher möglich, die Dotierung in einem
gewissen Rahmen zu beeinflussen. So liegt für die bei 4,2 % abgeschiedene Probe
das Valenzbandmaximum bei 0,25 eV, während für reduzierendere Bedingungen
(3,5 % Sauerstoffanteil) ein Wert von 0,43 eV erreicht wird.
Die ebenda beschriebenen Effekte konnten unabhängig von der Substrattempe-
ratur während der Abscheidung beobachtet werden. Während durch Änderun-
gen des Aufbaus sowie durch Abscheidung bei unterschiedlichen Temperaturen
der bei der Abscheidung verwendete Sauerstoffanteil nicht direkt vergleichbar
ist, kann die aus XPS ermittelte Stöchiometrie als Maß für den Sauerstoffanteil
der Schichten verwendet werden.
So ist eine Abhängigkeit des Valenzbandmaximums von der Stöchiometrie für
den Großteil der im Rahmen dieser Arbeit charakterisierten Cu2O-Schichten zu
erkennen (siehe Abbildung 7.4). Bei der Darstellung wurde bewusst auf dieje-
nigen Proben verzichtet, die ausgeprägte Fremdphasenanteile aufwiesen. Erste
Anzeichen von Satelliten sind typischerweise für Stöchiometrien von Cu/O <
1,9 zu erkennen. Eine Schulter im Cu LMM-Spektrum hingegen ist ab ca. Cu/O
> 2,0 identifizierbar.
Es fällt auf, dass die Lage des Valenzbandmaximums auf einen Bereich zwischen
0,2 eV und 0,5 eV beschränkt ist, wobei die Abhängigkeit von Valenzbandmaxi-
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Abbildung 7.4.: Bindungsenergie des Valenzbandmaximums in Abhän-
gigkeit von der Stöchiometrie. Werte von EVBM− EF ≈ 0, 3 eV weisen auf
stöchiometrische Schichten hin, eine schwache Dotierung hingegen auf
Kupferüberschuss. Für starke Abweichungen in der Stöchiometrie wird
die Auswertung von EVBM durch Fremdphasenanteile von CuO bezie-
hungsweise Cu erschwert.
mum und Stöchiometrie für die bei Raumtemperatur abgeschiedenen Schich-
ten am ausgeprägtesten ist. Insbesondere die bei einer Substrattemperatur von
TSub = 300 °C abgeschiedenen Proben weisen unabhängig von der Stöchiometrie
Valenzbandmaxima um 0,3 eV auf.
Einfluss des in-situ Heizschrittes
Analog zur Herstellung und Charakterisierung von Cu2S wurden einige Cu2O-
Schichten nach der Abscheidung einem Heizschritt unterzogen. Die experimen-
tellen Details dieser thermischen Nachbehandlung sind in Kapitel 5.2.2 beschrie-
ben.
Nachdem festgestellt werden musste, dass ein Heizen im Vakuum zu einer ra-
schen Reduktion der Probenoberfläche führt (vgl. Abbildung 7.7 e)), wurde
während des Heizschritts, analog zu den Bedingungen während der Depositi-
on, Sauerstoff zum Prozessgas hinzugefügt. Der Sauerstoffanteil betrug dabei
5 %.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der nachträgliche Heizschritt insbesondere auf-
grund der positiven Auswirkungen auf die Transporteigenschaften der Schichten
eingesetzt (vgl. Abschnitt 7.1.4). Mit XPS Messungen wurde überprüft, inwie-
fern der Heizschritt Auswirkungen auf die Dotierung sowie die Stöchiometrie
der Probenoberfläche hat. Die relevanten Bindungsenergien sowie die aus XPS
ermittelte Stöchiometrie einiger ausgewählter Proben sind in Tabelle 7.4 aufge-
führt. Es muss festgestellt werden, dass auch unter Zugabe von Sauerstoff eine
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Tabelle 7.4.: Bindungsenergien sowie Stöchiometrien aus XPS an unbe-
handelten sowie geheizten Cu2O-Proben
Probe TSub/°C O2/% CuxO Cu2p3/2/eV Cu LMM/eV VBM/eV AP/eV
CuO39 RT 3,7 1,88 932,45 570.05 0,3 1849,0
CuO41 RT+300* 3,7 1,96 932,35 570,05 0,23 1848,9
CuO51 RT 4 1,94 932,45 570.05 0,22 1849,0
CuO62 RT+300* 4 1,98 932,34 569,90 0,20 1849,04
geringfügige Reduktion der Probenoberfläche stattfindet. So ist bei beiden Pro-
benpaaren jeweils ein Anstieg des Cu/O-Verhältnisses zu verzeichnen. Dies wird
insbesondere bei den Proben CuO39/CuO41 deutlich. Hier zeigt die unbehan-
delte Probe geringe Anzeichen von Satelliten, die für die nachbehandelte Probe
nicht nachgewiesen werden können (vgl. Abbildung 7.5).
Bemerkenswerterweise konnte für beide Probenpaare neben einem Anstieg des
Abbildung 7.5.: Untersuchung des Einflusses des in-situ Heizschritts
mittels XPS. a) Satellitenlinien im Cu 2p3/2-Spektrum werden durch den
nachträglichen Heizschritt reduziert. b) Durch den in-situ Heizschritt
sinkt das VBM.
Cu-Gehalts auch eine Reduktion des VBM bestimmt werden, was dem in Abbil-
dung 7.4 dargestellten Trend widerspricht.
Der beobachtete Effekt ist besonders ausgeprägt für die Proben CuO39 und
CuO40. Hier weisen die Satellitenlinien im Cu 2p3/2-Spektrum auf Fremdpha-
senanteile in Form von CuO hin. Ein geringer Anteil elementaren Kupfers kann
jedoch weder durch XPS-, noch durch XRD-Messungen vollständig ausgeschlos-
sen werden (vgl. Abschnitt 7.1.2). Durch den in-situ Heizschritt ist es möglich,
dass diese Fremdphasenanteile nach
Cu+CuO→ Cu2O
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zu Kupfer(I)Oxid reagieren. Eine Betrachtung der Bildungsenthalpien der be-
teiligten Verbindungen unterstützt diese Vermutung (vgl. Anhang Tabelle A.3).
Je nach Cu/O-Verhältnis können durch diese Reaktion zusätzliche Kupfer-
Leerstellen entstehen, die für die zunehmende p-Leitung verantwortlich sind.
Für eine weiterführende Diskussion des Einflusses des in-situ Heizschrittes auf
die optischen sowie elektrischen Eigenschaften der Schichten sei an dieser Stelle
auf die entsprechenden Abschnitte 7.1.4 sowie 7.1.5 verwiesen.
7.1.2 XRD-Analyse
Ergänzend zur Analyse mittels XPS wurden XRD-Messungen bei streifendem Ein-
fall (Θ = 2 °) an dünnen Cu2O-Schichten auf Glas durchgeführt. Abbildung 7.6
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Abbildung 7.6.: XRD-Messung unter streifendem Einfall an dünnen
Cu2O-Schichten auf Glas. Die Au-Reflexe lassen sich auf die Kontaktpunk-
te für die Hallmessung zurückführen.
strattemperatur bei der Abscheidung sowie die Parameter des nachfolgenden in-
situ Heizschrittes. Die Depositionsparameter der Schichten sind in Tabelle 7.1
aufgeführt. Die Zuordnung der Reflexe erfolgte mit Hilfe von Powder Diffraction
Files aus der ICDD-Datenbank (PDF4+, 2013). Bis auf wenige Ausnahmen ließen
sich alle Reflexe der jeweiligen Diffraktogramme Cu2O zuordnen. Für die Probe
CuO53 konnte zusätzlich ein schwacher Reflex bei 43,5° gemessen werden. Die-
ser lässt sich dem Cu(111)-Reflex zuordnen. Trotz des eindeutigen Nachweises
von Cu-Überschuss in XPS- sowie Transmissionsmessungen (vgl. Kapitel 7.1.1
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und 7.1.5)), fällt die Intensität des metallischen Cu-Reflexes sehr gering aus.
Daraus lässt sich schließen, dass zum Nachweis geringer Mengen elementaren
Kupfers ein hohes Signal-Rausch-Verhältnis essentiel ist. Für die Proben CuO42
sowie CuO48 konnte ein zusätzlicher Reflex bei 38,5° gemessen werden. Hier
kommen CuO sowie Au als mögliche Phasen in Frage, da die Proben zuvor mit
Goldkontakten für die Hallmessung versehen wurden. Anhand der XPS-Messung
lässt sich ein Vorliegen von CuO jedoch ausschließen.
Zusätzlich wurden Messungen in 2-Theta-Geometrie durchgeführt. Aus den Po-
sitionen der (111)-, (200)- und (220)- Reflexe wurde, gemäß Gleichung 3.14,
die Gitterkonstante bestimmt. Die Auswertung lieferte für alle Schichten Werte
in einem Bereich von aXRD = 4,28 ± 0.02 Å und liegt damit in guter Überein-
stimmung mit dem Literaturwert von a = 4, 2696 Å [3].
7.1.3 Untersuchung der Morphologie mittels REM
Bei der Verwendung der Cu2O-Schichten in einem Bauteil ist die Morphologie
von besonderem Interesse. Neben einer hohen Korngröße sollten die Schichten
eine hohe Homogenität und möglichst wenige morphologische Defekte aufwei-
sen, die zur Ausbildung von Kurzschlüssen führen können. Die Untersuchung
der Morphologie erfolgte an dünnen Cu2O-Schichten auf ITO- sowie AZO-
Substraten. Untersucht wurde einerseits der Einfluss der Substrattemperatur
auf die Morphologie andererseits die Auswirkungen des nachträglichen in-situ
Heizschrittes.
Die REM-Aufnahmen einiger ausgewählter Schichten sind in Abbildung 7.7 dar-
gestellt. Die Schichtdicke der untersuchten Proben liegt im Bereich von d ≈
450 nm, ausgenommen von CuO61 (Aufnahme f), Schichtdicke d ≈ 900 nm).
Die Aufnahmen wurden mit 100.000facher (Aufnahmen a),b),d),e),f)), bezie-
hungsweise 150.000facher Vergrößerung (Aufnahme c)) erstellt.
Auffällig ist der hohe Einfluss der Substrattemperatur auf die Morphologie der
Schichten. Bei Raumtemperatur abgeschiedene Schichten (Aufnahme a)) weisen
ein dichtes Gefüge kleiner Körner auf. Die Abmessungen der Körner belaufen sich
dabei auf etwa 100 nm. Auch für eine Abscheidung bei TSub = 200 °C liegt die
Korngröße, unabhängig von der Schichtdicke des untersuchten Films in dieser
Größenordnung (Aufnahmen e), f)). Für diese Substrattemperatur ist jedoch eine
Bildung kubischer Strukturen größerer Abmessungen auf der Probenoberfläche
zu verzeichnen.
Eine drastische Veränderung der Morphologie ist ab einer Substrattemperatur
von TSub = 300 °C zu beobachten. Die Bildung größerer globularer Strukturen
führt zu starken Inhomogenitäten in der Schicht. Wie Versuche zur Herstellung





Abbildung 7.7.: Einfluss der Substrattemperatur auf die Morphologie
der Cu2O-Schichten. Die Substrattemperaturen während der jeweiligen
Abscheidung betrugen: a) RT (d ≈ 450 nm), b) RT Deposition + 1 h
Heizen bei 300 °C und 5% O2 (d ≈ 450 nm), c) RT Deposition + 1 h
Heizen bei 300 °C ohne O2 (d ≈ 450 nm), d) 300 °C (d ≈ 450 nm), e)
200 °C (d ≈ 450 nm), f) 200 °C (d ≈ 900 nm).
von Cu2O-Solarzellen bei TSub = 300 °C zeigten, führt dies zur Ausbildung von
Kurzschlüssen durch die Deposition des Rückkontaktes (vgl. Abschnitt 7.3).
Diesbezüglich stellt die in-situ Heizbehandlung der bei Raumtemperatur ab-
geschiedenen Schichten eine interessante Alternative dar. Da ein Tempern der
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Schichten im Vakuum zu einer starken Reduktion der Probenoberfläche führte
(Aufnahme c)), wurde der Heizschritt unter Beimischung von Sauerstoff (vgl.
Kapitel 5.2.2) durchgeführt. Im Gegensatz zu Cu2S konnte für Cu2O kein Korn-
wachstum durch die Heizbehandlung verzeichnet werden. Im direkten Vergleich
(Aufnahmen a), b)) scheint die Morphologie unverändert.
7.1.4 Elektrische Charakterisierung
Tabelle 7.5.: Ergebnisse der Hall-Messung an dünnen Cu2O-Schichten
auf Glas. Dargestellt sind die Substrattemperatur TSub während der Ab-
scheidung und während des nachträglichen Heizschrittes (*), der Sauer-
stoffanteil während der Abscheidung, die Stöchiometrie CuxO, die Leit-
fähigkeit σ, die Ladungsträgerkonzentration n sowie die Mobilität µ.
Probe TSub /°C O2 /% CuxO σ/ S/cm n/ 1/cm
3 µ/ cm2/Vs
CuO40 RT 3,7 1,88 3,3×10−3 - -
CuO42 RT+300* 3,7 1,96 9,6×10−3 2,9×1015 20,8
CuO51 RT 4 1,94 8,0×10−4 1,3×1015 3,7
CuO62 RT+300* 4 1,98 8,3×10−3 2,6×1015 20,0
CuO46 RT+200* 3,43 1,95 2,4×10−4 1,2×1015 13,1
CuO48 RT+300* 3,43 2,02 8,1×10−4 3,3×1015 15,6
CuO54 200 4 1,96 1,2×10−4 1,0×1014 7,4
CuO60 200 4,1 1,93 6,9×10−3 3,6×1015 12,1
Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften wurden Hall-Messungen
an dünnen Cu2O-Schichten auf Borosilikatglas durchgeführt. Dabei stand der
Einfluss der Substrattemperatur sowie des Sauerstoffgehalts im Vordergrund.
Die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 7.5 aufgeführt. Die Sauerstoffge-
halte während der Abscheidung sind aufgrund von Änderungen des experimen-
tellen Aufbaus nicht uneingeschränkt vergleichbar. Daher wurden als Maß für
den jeweiligen Sauerstoffgehalt der Schichten zusätzlich die Stöchiometrien aus
XPS-Messungen aufgeführt. Für die detaillierten Depositionsbedingungen sei an
dieser Stelle auf Tabelle 7.1 verwiesen.
Die Hall-Messung zeigt, dass die Mobilität der Schichten maßgeblich durch die
thermische Nachbehandlung verbessert werden kann. Die Mobilität steigt dabei
mit zunehmender Annealingtemperatur (CuO46/CuO48). Auf diese Weise konn-
ten Werte von bis zu µ= 20, 8 cm2/Vs erreicht werden (CuO42).
Lee et al. konnten für reaktiv gesputterte Cu2O-Schichten eine ähnliche Ab-
hängigkeit von der Substrattemperatur feststellen. Für eine Substrattempera-
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tur von TSub ≈ 700°C konnten sie Korngößen von 1µm sowie Mobilitäten von
µ= 62 cm2/Vs erreichen [192].
Der Literaturwert für monokristallines Cu2O liegt bei µ ≈ 70 cm2/Vs [43]. Die
Diskrepanz der gemessenen Werte zu diesen Literaturdaten lässt sich auf die
niedrigeren Abscheidetemperaturen und die damit verbundene geringere Korn-
größe zurückführen (vgl. Abbildung 7.7).
Bemerkenswert ist, dass sowohl für thermisch nachbehandelte als auch direkt
mit höherer Substrattemperatur abgeschiedene Proben vergleichbare Resultate
erzielt werden konnten. Bedingung ist jedoch jeweils ein ausreichender Sauer-
stoffgehalt in den Schichten.
Durch die Verwendung höherer Substrattemperaturen lässt sich auch ein An-
stieg der Ladungsträgerkonzentration feststellen. Hier überwiegen jedoch die
Auswirkungen von reduzierenderen Abscheidebedingungen, die zu Einschlüs-
sen elementaren Kupfers im Probenvolumen führen können.
7.1.5 Optische Charakterisierung
Im folgenden Kapitel werden die optischen Eigenschaften der Cu2O-Schichten
untersucht und diskutiert. Die an dieser Stelle vorgestellten Messungen be-
schränken sich im Gegensatz zur Charakterisierung von Cu2S auf Messungen
der optischen Transmission. Aufgrund methodisch bedingter Einschränkungen
konnten leider keine PL-Messungen an Cu2O-Schichten durchgeführt werden.
Die große optische Bandlücke des Materials erfordert eine entsprechend hohe
Anregungsenergie E = hν > Eg des Lasers bei der PL-Messung. Der für die
Charakterisierung von Cu2S verwendete PL-Aufbau der AG Greco verfügt über
einen frequenzverdoppelten Nd:YAG Laser bei einer Wellenlänge von 532 nm
(≈ 2,33 eV), so dass eine Messung der PL an Cu2O nicht möglich war.
Aufgrund der Avisierung von Cu2O als Material für photovoltaische Anwendun-
gen sind dessen optischen Eigenschaften in einer Vielzahl von Veröffentlichungen
diskutiert worden [3, 79–81].
Im Folgenden werden Messungen der Transmission an dünnen Cu2O-Schichten
auf Glas diskutiert. Die entsprechenden Messungen wurden an der TU-
Darmstadt mit einerm UV/VIS/NIR-Spektrometer1 durchgeführt. Aus den Mes-
sungen der Transmission wurden unter Berücksichtigung der jeweiligen Schicht-
dicke d und unter Vernachlässigung der Reflexion nach Gleichung 6.2 die jewei-
ligen Absorptionskoeffizienten bestimmt.
Zunächst wurde der Einfluss der in-situ Heizbehandlung untersucht. Dazu wur-
den zwei Probenpaare (CuO40/CuO42, CuO51/CuO62) von jeweils unbehan-
1 Typ: Lambda 900, Fa: Perkin Elmer
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Abbildung 7.8.: a): Absorptionskoeffizient ausgewählter Cu2O-
Schichten in Abhängigkeit der Photonenenergie EPh. Der nachträgliche
Heizschritt ist mit * gekennzeichnet. b) Tauc-Plot zur Bestimmung der
Bandlücke.
delten sowie nachträglich geheizten Schichten untersucht. Die Abscheidebedin-
gungen der oben genannten Schichten sind in Tabelle 7.1 aufgeführt.
Abbildung 7.8 zeigt den spektralen Verlauf des Absorptionskoeffizienten α sowie
den Tauc-Plot zur Bestimmung der optischen Bandlücke für diese Schichten. Ab
einer Photonenenergie von EPh > 2,6 eV verfügen alle Schichten über einen ho-
hen Aborptionskoeffizienten von α ≥ 1 · 105 /cm. Die Absorption unterhalb der
optischen Bandlücke weist starke Interferenzeffekte auf wodurch eine Auswer-
tung erschwert wird. Für die jeweils unbehandelten Proben CuO40 sowie CuO51
kann jedoch eine erhöhte Absorption im Bereich um 2,3 eV festgestellt werden,
die durch den in-situ Heizschritt reduziert wird. Unter Berücksichtigung der Er-
gebnisse der XPS-Messung kann angenommen werden, dass es sich hierbei um
die Absorption geringfügiger Anteile von CuO handelt, die durch den Heizschritt
zu Cu2O umgesetzt werden (vgl. Abschnitt 7.1.1).
Die optische Bandlücke kann mit Hilfe eines Tauc-Plot bestimmt werden. Die Er-
gebnisse der Auswertung sind in Tabelle 7.6 aufgeführt. Für alle untersuchten
Schichten konnte eine direkte optische Bandlücke von Eg−optisch ≈ 2, 55 eV be-
stimmt werden. Einzig für Probe CuO40 fällt der Wert etwas geringer aus, was
durch die vermehrten Anteile an CuO erklärt werden kann (vgl. Abbildung 7.5).
Diese Werte sind in guter Übereinstimmung mit der Literatur. Es besteht zwar be-
reits bei 2,17 eV ein Absorptionsübergang, dieser ist aber nach der Paritätsregel
verboten, weshalb in diesem Bereich fast keine Absorption verzeichnet werden
kann. Erlaubte Übergänge existieren ab einer Energie von 2,5 eV, was dem Über-
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Abbildung 7.9.: a): Absorptionskoeffizient ausgewählter Cu2O-
Schichten in Abhängigkeit der Photonenenergie EPh. Abhängig vom Sau-
erstoffpartialdruck während der Abscheidung kommt es zu Absorption
unterhalb der optischen Bandlücke. b) Tauc-Plot zur Bestimmung der
Bandlücke.
gang Γ+7 → Γ−8 entspricht (vgl. Kapitel 2.4.2) [3]. Eine starke Absorption ist
jedoch erst für Photonenenergien ab EPh ≥ 2,6 eV gegeben [3, 79].
Für die Untersuchung des Einflusses des Sauerstoffanteils auf die optischen
Eigenschaften der Schichten wurden dünne Cu2O-Schichten auf Glassubstra-
ten verwendet. Die Abscheidung erfolgte bei einer Substrattemperatur von
TSub=200 °C sowie jeweils unterschiedlichen Sauerstoffanteilen im Prozessgas.
Eine Übersicht über die jeweiligen Proben ist in Tabelle 7.3 gegeben. Die ITO-
Substrate sowie Glassubstrate waren dabei auf dem jeweils gleichen Probenträ-
ger montiert, so dass von identischen Bedingungen bei der Abscheidung ausge-
gangen werden kann.
Bereits in der XPS-Untersuchung zeigte sich ein erhöhter Anteil elementaren
Kupfers für Schichten, die bei geringen Sauerstoffanteilen (3,5 % und 3,8 %)
abgeschieden wurden. Für höhere Sauerstoffanteile (4,2 %) konnten Satellitene-
missionen identifiziert werden, die auf ein Vorliegen von CuO in den Schichten
hinweisen (vgl. Abschnitt 7.1.1).
Diese Ergebnisse spiegeln sich auch in den spektralen Verläufen der Absorption
wider. Für die sauerstoffarmen Schichten ist je nach verwendetem Sauerstoffan-
teil eine hohe Absorption unterhalb der optischen Bandlücke zu beobachten (sie-
he Abbildung 7.9 a)). Diese ist auf Streuung an den metallischen Fremdphasen-
anteilen in der Schicht zurückzuführen. Zusätzlich sorgt eine rauere Probeno-
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Abbildung 7.10.: Farbeindruck der bei TSub=200 °C hergestellten
Cu2O-Schichten: Anteile elementaren Kupfers streuen das Licht und ver-
ursachen Absorption unterhalb der optischen Bandlücke.
berfläche für weniger Interferenzeffekte für Photonenenergien EPh < 2, 5 eV.
Die beobachtete Absorption unterhalb der optischen Bandlücke macht sich auch
im optischen Farbeindruck der Schichten bemerkbar und bietet so einen zusätzli-
chen Indikator für das Vorliegen metallischer Kupfereinschlüsse. Abbildung 7.10
zeigt ein Foto der untersuchten Schichten.
Der Tauc-Plot zur Bestimmung der optischen Bandlücke der Schichten ist in Ab-
bildung 7.9 dargestellt. Unabhängig vom verwendeten Sauerstoffanteil konn-
te eine direkte optische Bandlücke von Eg−optisch ≈ 2,55 eV bestimmt werden.
Für die kupferreicheren Schichten ist eine Auswertung jedoch durch die starke
Absorption unterhalb der Bandlücke erschwert. Eine Auflistung der ermittelten
Bandlücken ist in Tabelle 7.6 gegeben.
Tabelle 7.6.: Optische Bandlücken dünner Cu2O-Schichten, bestimmt

























Eg/eV 2,50 2,55 2,54 2,55 2,55 2,53 2,55 2,58
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Auswirkungen der optischen Bandlücke auf die maximal erreichbare Effizienz
Durch die Diskrepanz zwischen optischer und direkter Bandlücke von Cu2O
[193] muss die maximal erreichbare Effizienz von Cu2O-basierten Solarzellen
re-evaluiert werden. Die Berechnung des Shockley-Queisser-Limits setzt voraus,
dass sowohl die Aufspaltung der Quasi-Ferminiveaus als auch die Absorption von
Photonen durch die gleiche Bandlücke Eg limitiert sind. Für eine Bandlücke von
Eg = 2, 17 eV berechnet sich das SQL zu ηSQL(Eg = 2, 17eV)≈ 20 % [3].
Ausgehend von einer optischen Bandlücke von Eg−optisch = 2,5 eV würde die Er-
zeugung von Exzitonen allerdings auf den Bereich hν ≥ 2,5 eV beschränkt, der
Kurzschlussstrom also maßgeblich reduziert werden.
Das Shockley-Queisser-Limit für einen Solarzellenabsorber mit Eg = 2,5 eV be-
trägt ηSQL(Eg = 2, 5eV)≈ 12,5 %. In diesem Fall wird jedoch von einer höheren
oberen Grenze für die offene Klemmspannung VOCSQL(Eg = 2, 5eV) ≈ 2, 15 V
ausgegangen. Wird die obere Grenze für die offene Klemmspannung an die di-
rekte Bandlücke angepasst, so ergibt sich mit VOCSQL(Eg = 2, 17eV) ≈ 1, 8 V, un-
ter Vernachlässigung der geringfügigen Änderung des Füllfaktors, ein deutlich
kleinerer Wert für die maximal erreichbare Effizienz von ηSQL−angepasst ≈ 10, 5 %
[27]. Diese Abschätzung geht von der Annahme aus, dass unterhalb der opti-
schen Bandlücke keinerlei Absorption stattfindet. Tatsächlich findet jedoch be-
reits unterhalb dieser Energie Absorption statt, wodurch der Wert für das SQL
im vorliegenden Fall geringfügig höher ausfallen sollte. Für eine genauere Be-
rechnung des SQL müsste die Absorption im Bereich von 2,17 eV≤ hν ≤2,5 eV
bekannt sein. Die Bestimmung dieser Werte wird jedoch durch Interferenzeffekte
sowie Streuung an Fremdphasenanteilen erschwert.
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7.2 Grenzflächenexperimente
7.2.1 Experimente zum Frontkontakt
Im folgenden Abschnitt werden Grenzflächenexperimente zur Bandanpassung
am Frontkontakt möglicher Cu2O-Devicestrukturen vorgestellt. Neben der Un-
tersuchung der ZnO/AZO-Homogrenzfläche liegt das Hauptaugenmerk auf der
ZnO/Cu2O-Heterogrenzfläche. Diesbezüglich wurden mehrere Grenzflächenex-
perimente durchgeführt. Anhand der experimentell bestimmten Bandanpassun-
gen soll zum Einen die Eignung von ZnO als Fensterschicht geprüft werden, zum
Anderen werden mögliche Einflüsse der jeweiligen Depositionsbedingungen auf
die Eigenschaften der Grenzfläche diskutiert.
Die AZO/ZnO-Grenzfläche
Die erfolgreiche Verwendung von ZnO als Pufferschicht wurde für eine Vielzahl
verschiedener Solarzellentypen berichtet. Ein prominentes Beispiel sind CIGS-
Solarzellen, bei welchen die ZnO-Schicht als Puffer zwischen TCO-Frontkontakt
und CdS-Fensterschicht zum Einsatz kommt [24].
Im Rahmen dieser Arbeit fanden undotierte ZnO-Schichten einerseits als Fenster-
schicht in Cu2S- sowie Cu2O-Solarzellen, andererseits als Puffer für CdS/Cu2S-
Solarzellen Verwendung. Bei der Verwendung von ZnO steht in den oben ge-
nannten Fällen die Optimierung der Bandanpassung im Vordergrund. Dabei
weist undotiertes ZnO zum Einen eine höhere Austrittsarbeit auf als hochdotier-
te TCO-Materialien wie ZnO:Al oder ITO. Zum Anderen wird durch die gerin-
gere Ladungsträgerkonzentration die Ausbildung einer Bandverbiegung an den
Grenzflächen begünstigt. So ist durch Einsatz einer solchen Pufferschicht eine
signifikante Reduktion der Leitungsbanddiskontinuitäten möglich [25, 160].
Da bei der Mehrzahl der Zellen eine Kombination aus hochdotiertem AZO-
Frontkontakt sowie undotierter ZnO-Pufferschicht zum Einsatz kam, galt es,
die Bandanpassung an dieser Grenzfläche zu untersuchen. Dies wurde im Rah-
men eines Grenzflächenexperiments am DAISY-MAT (vgl. Kapitel 4.1) getan.
Als Substrat für das Experiment diente eine ZnO:Al-Schicht des Projektpart-
ners Fraunhofer IST. Vor dem Experiment wurde dieses in Ar-Atmosphäre bei
300 °C geheizt, um Adsorbate zu entfernen. Für die Durchführung des Grenz-
flächenexperiments wurde anschließend sukzessiv ZnO mittels Magnetron-
Kathodenzerstäubung abgeschieden. Die Herstellung der einzelnen Schichten















































Abbildung 7.11.: Detailsspektren für das AZO/ZnO-
Grenzflächenexperiment.
wurde entsprechend der in Kapitel 5.2 beschriebenen Depositionsparameter vor-
genommen. Die ZnO-Deposition erfolgte in reiner Ar-Atmosphäre. Nach jedem
Schritt wurden die Detailspektren der Zn 2p3/2- und Zn LMM-Emissionslinien,
der O 1s-Emissionslinie sowie der Valenzbandzustände aufgenommen. Eine Dar-
stellung dieser Detailspektren befindet sich in Abbildung 7.11.
Aus den Detailspektren lässt sich der Bindungsenergieverlauf der jeweiligen
Emissionslinien bestimmen (siehe Abbildung 7.12). Die Verschiebung der Bin-
dungsenergien ist gleichförmig und weist keine Diskontinuitäten auf. Da in
diesem speziellen Fall der Homo-Grenzfläche keine substrat-, beziehungswei-
se filmspezifischen Emissionslinien vorliegen, wurde die Halbwertsbreite der
Zn 2p3/2-Emissionslinie bestimmt, um den Bandverlauf auf eventuelle Diskon-
tinuitäten zu überprüfen. Für den Fall einer solchen Diskontinuität würde eine
zweite energetisch verschobene Komponente die Halbwertsbreite der Zn 2p3/2-
Emissionslinie vergrößern.
Anhand von Abbildung 7.12 b) kann dies eindeutig ausgeschlossen werden, viel-
mehr kann eine geringfügige Reduktion der Halbwertsbreite festgestellt werden.
Dies lässt sich auf Endzustandseffekte zurückführen, wie sie für eine Vielzahl
hoch dotierter, entarteter TCO-Materialien wie ITO oder ZnO:Al berichtet wur-
den [44, 131, 194]. Wird durch Reorganisation von Ladungen aufgrund eines
entstandenen Photoloches die Energie dieses Photoloches verringert, folgt dar-
aus unmittelbar die Verringerung der Bindungsenergie des beteiligten Photoelek-
trons. Bei einer unvollständigen Abschirmung des Photoloches können sich so
mehrere Emissionslinien geringfügig unterschiedlicher Bindungsenergien über-
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Abbildung 7.12.: a) Verschiebung der Bindungsenergien der Zn 2p3/2-,
Zn LMM- und O 1s-Emission sowie des Valenzbandes. b) Entwicklung der
Halbwertsbreite (FWHM) der Zn 2p3/2-Emissionslinie mit zunehmender
Schichtdicke
weiterer Endzustandseffekt, der zu einer Veränderung der Form der Emissions-
linie führen kann, ist die Anregung von Plasmonen, durch die es zur Erzeugung
von Energieverlust-Satelliten bei höheren Bindungsenergien kommen kann. Für
eine detaillierte Beschreibung der hier angesprochenen Endzustandseffekte sei
an dieser Stelle auf weiterführende Literatur verwiesen [195, 196].
Anhand des energetischen Verlaufs der Bindungsenergie des Valenzbandmaxi-
mums wiederum lässt sich eine Bandverbiegung von insgesamt 0,7 eV ablesen,
wobei nicht genau bestimmbar ist, zu welchen Teilen diese im ZnO:Al bezie-
hungsweise ZnO vorliegt. Letztlich kann festgestellt werden, dass die Grenzflä-
che von ZnO:Al sowie undotiertem ZnO keine zusätzliche Barriere für die Ex-
traktion von Ladungsträgern verursacht und somit ideale Voraussetzungen für
den Einsatz in Dünnschichtsolarzellen bietet.
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ZnO/Cu2O-Systeme
Die Entwicklung effizienter Cu2O-Dünnschichtsolarzellen hat in den letzten Jah-
ren große Fortschritte gemacht (vgl. Kapitel 2.4.2). Essentiell für die Effizienz-
steigerung war dabei die Optimierung des Frontkontaktes, insbesondere der
Bandanpassung an der Grenzfläche von Fenster- zu Absorberschicht [3, 88].
So konnten von Minami et al. durch Einsatz einer Ga2O3 Fensterschicht Wir-
kungsgrade von η ≈ 6% erreicht werden [88]. Erfolgreiche Anwendung fanden
ebenfalls Fensterschichten aus ZnO sowie Zn1−xMgxO [87, 89].
Jüngste Veröffentlichungen rücken hauptsächlich die Materialauswahl für den
Frontkontakt in den Vordergrund [3, 88, 89, 197], wohingegen bereits Ände-
rungen der Abscheidebedingungen für die jeweiligen Materialien die Bandan-
passung an der Grenzfläche maßgeblich beeinflussen können. Eine solche Ab-
hängigkeit der Bandanpassung von den Depositionsbedingungen konnte insbe-
sondere für Heterogrenzflächen an oxidischen Halbleitern nachgewiesen werden
[44, 85, 164, 198–200]. Hierbei spielen Defekte im Material eine große Rolle,
die zu einem Pinning des Ferminiveaus führen können [199, 201].
Im folgenden Abschnitt soll die Bandanpassung der ZnO/Cu2O-Heterogrenzfläche
diesbezüglich untersucht werden.
Viele verschiedene Werte wurden für den Valenzbandoffset der oben genannten
Grenzfläche berichtet. Die Werte reichen von ∆EVB = 1,3 eV bis ∆EVB = 2,8 eV,
wobei die Ursachen der unterschiedlichen Bandanpassungen nicht vollständig
geklärt sind [197, 200, 202].
Um die Vorgänge an der ZnO/Cu2O-Heterogrenzfläche sowie die Abhängigkeit
der Bandanpassung von den Abscheidebedingungen der jeweiligen Schichten
zu überprüfen, wurden mehrere Grenzflächenexperimente durchgeführt. Die
Schichten wurden dabei mit Hilfe von RF-Sputtern abgeschieden. Dabei wur-
den jeweils die Abscheideparameter für die ZnO- und Cu2O-Schichten variiert.
Im Rahmen einer Kooperation mit der EPFL Lausanne wurden zusätzliche Grenz-
flächen an elektrochemisch abgeschiedenen Cu2O-Schichten untersucht, um die
Diskussion auf unterschiedliche Abscheidemethoden ausweiten zu können. Ein
entsprechendes Manuskript ist in Vorbereitung. Die Ausführungen in diesem Ka-
pitel beschränken sich auf die am DAISY-MAT abgeschiedenen Schichten (vgl.
Kapitel 4.1). Eine Übersicht der diskutierten Grenzflächenexperimente sowie der
jeweils verwendeten Depositionsparameter ist in Tabelle 7.7 gegeben.
Die Schichten wurden ausnahmslos mittels RF-Sputtern hergestellt. Die Herstel-
lung und Charakterisierung der Grenzflächen erfolgte dabei in-situ. Die grund-
legenden Abscheidebedingungen der einzelnen Schichten sind in den Abschnit-
ten 5.2.2 sowie 5.2.3 beschrieben. Der Druck während der Abscheidung betrug
p = 5 ·10−3 mbar. Als Prozessgas wurde Argon verwendet, wobei anteilig Sauer-
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Tabelle 7.7.: Abscheidebedingungen für die diskutierten ZnO/Cu2O-
Grenzflächenexperimente A-D. Dargestellt sind die jeweiligen Substrat-
temperaturen TSub, der Sauerstoffanteil während der Deposition sowie
das aus XPS ermittelte Kation zu Anion Verhältnis AR.
Exp. Substrat TSub/
◦C O2/% AR Schicht TSub/◦C O2/% AR
A Cu2O RT 4 1,90 ZnO RT 0 1,26
B ZnO 300 3 1,11 Cu2O RT 4 1,84
C Cu2O RT 3,7 2.01 ZnO RT 3 1,04
D ZnO RT 3 1,11 Cu2O RT 3,7 2,01
stoff hinzugemischt wurde. Die Variation der Depositionsparameter beschränkte
sich vornehmlich auf diesen prozentualen Sauerstoffanteil während der Abschei-
dung.
Für die ZnO-Schichten wurde der Sauerstoffanteil von 0% (Exp. A) bis 3% (Exp.
B-D) variiert. Für die Cu2O-Deposition wurden Werte von 4% (Exp. A-B) sowie
3,7% (Exp. C-D) verwendet. Daraus resultierte unmittelbar eine Veränderung
der Stöchiometrie der untersuchten Schichten. Hierbei ist zu beachten, dass die
Stöchiometrieberechnung aus XPS-Daten insbesondere für Oxide stark fehlerbe-
haftet ist (vgl. Kapitel 3.1). Für den Vergleich der unterschiedlichen Schichtei-
genschaften sind diese, im Gegensatz zum Sauerstoffanteil bei der Abscheidung,
jedoch allgemeingültig übertragbar.
Je nachdem, ob die jeweiligen Schichten unter reduzierenden oder oxidieren-
den Bedingungen abgeschieden wurden, konnten deutliche Veränderungen in
den Bandanpassungen verzeichnet werden.
Im folgenden Abschnitt werden die Grenzflächenexperimente A-D beschrieben.
Anschließend werden die Ergebnisse aller vier Experimente gegenübergestellt
und diskutiert. Eine vollständige Übersicht aller gemessenen Detailspektren ist
in Abbildung 7.13 dargestellt. Eine Kontamination der Proben vor oder während
der Experimente konnte durch XP-Übersichtsspektren ausgeschlossen werden.
Da es bei allen Grenzflächenexperimenten zu Aufladungen der Probe während
der UPS-Messung kam, wird im Folgenden auf die Diskussionen der Grenzflä-
chendipole verzichtet.
Abbildung 7.14 zeigt die resultierenden Banddiagramme sowie die Bindungs-
energieverläufe für die jeweiligen Experimente.
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Basis für die erste untersuchte Grenzfläche (Exp. A) bildete eine Cu2O-Schicht,
die mit einem Sauerstoffanteil von 4% abgeschieden wurde. Die Abscheidung in
dieser vergleichsweise sauerstoffreichen Atmosphäre resultiert in einem Cu/O-
Verhältnis von 1,90. Die Abscheidung der ZnO-Schicht erfolgte in reiner Argon-
Atmosphäre was zu Ausbildung einer metallreichen Schicht mit einem Zn/O-
Verhältnis von 1,26 führte.
Abbildung 7.13 zeigt die Detailspektren der XPS-Messung nach jedem Deposi-
tionsschritt. Bei genauerer Betrachtung der Cu 2p3/2- sowie Cu LMM-Linie fällt
auf, dass für keinen der Depositionsschritte Anzeichen von CuO (Satelliten) be-
ziehungsweise elementarem Kupfer (Schulter bei 568 eV) sichtbar sind. Eine
Oxidation des Cu2O während der ZnO-Deposition kann daher ausgeschlossen
werden. Lediglich für ZnO-Schichtdicken von d ≥ 18 Å ist eine geringfügige Ver-
breiterung der Cu 2p3/2-Emission zu verzeichnen, was bereits durch einen sehr
geringen Fremdphasenanteil verursacht werden könnte.
Für die Bestimmung des Banddiagramms wurden die Bindungsenergien der ein-
zelnen Emissionslinien beziehungsweise des Valenzbandmaximums bestimmt.
Der Verlauf der Bindungsenergien ist in Abbildung 7.14 dargestellt. Sowohl
die Cu 2p3/2- als auch die Cu LMM-Emissionslinie zeigen eine Verschiebung von
0,5 eV was auf eine entsprechende Bandverbiegung im Substrat zurückzuführen
sind. Die Zn 2p3/2-Emission hingegen zeigt eine energetische Verschiebung von
0,4 eV, wovon jedoch mindestens 0,3 eV auf die Bandverbiegung im Substrat zu-
rückzuführen ist. Somit ergibt sich eine Bandverbiegung in der ZnO-Schicht von
0,1 eV.
Der Valenzbandoffset kann bestimmt werden mit Hilfe der Bindungsener-
giedifferenz der Cu 2p3/2- und Zn 2p3/2-Linie für eine mittlere Schichtdicke
(∆BE = −89, 0eV) sowie der Bindungsenergien der Cu 2p3/2- und Zn 2p3/2-
Rumpfniveaus bezogen auf das jeweilige Valenzbandmaximum. Für das Cu2O-
Substrat liegt dieser Wert bei 932,3 eV, für die ZnO-Schicht bei 1019,4 eV. Somit
berechnet sich der Valenzbandoffset zu
∆EVB = 932, 3eV− 1019, 4eV+ 89,0 eV = 1, 9eV. (7.1)
Mit ∆EVB sowie den Bandlücken aus der Literatur (Eg = 2,1 eV für Cu2O sowie
Eg = 3, 3eV für ZnO) ergibt sich für die Leitungsbanddiskontinuität
∆ELB = 2,1 eV+ 1,9 eV− 3,3 eV = 0, 7eV. (7.2)
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Anhand dieser Daten kann nun das entsprechende Banddiagramm gezeichnet
werden. Eine entspechende Darstellung befindet sich in Abbildung 7.14.
Experiment B (ZnO/Cu2O)
Für das zweite Experiment (Exp. B) wurde die Depositionsreihenfolge umge-
kehrt. Das ZnO-Substrat wurde in diesem Fall bei einer höheren Temperatur
(TSub = 300 °C) abgeschieden. Zeitgleich wurde ein Sauerstoffanteil von 3%
im Prozessgas bereitgestellt. Dies führte zu stöchiometrischem ZnO mit einem
Zn/O-Verhältnis von 1,11. Die Cu2O-Schicht wurde, vergleichbar mit Experi-
ment A, bei Raumtemperatur und 4% Sauerstoffanteil hergestellt. Dies führte
zu einem Cu/O-Verhältnis von 1,84.
Die Detailspektren zum Grenzflächenexperiment sind in Abbildung 7.13 dar-
gestellt. Für sehr geringe Cu2O-Schichtdicken von d ≈ 5 Å sind im Cu 2p3/2-
Detailspektrum Anzeichen von Satelliten erkennbar. Ob in der Cu LMM-Region
Anzeichen für elementares Kupfer sichtbar sind, ist aufgrund der geringen Inten-
sität der Emission schwer zu bestimmen. Diese Bildung von Fremdphasen ist auf
die sehr geringe Schichtdicke sowie die kurzen Abscheidezeiten des Cu2O-Films
zurückzuführen. Bei weiterer Deposition verschwinden die Satelliten. Dies lässt
sich auch anhand der extrahierten Bindungsenergieverläufe nachvollziehen (vgl.
Abbildung 7.14). Ab einer Schichtdicke von d ≥ 10 Å verlaufen die Bindungs-
energien der Cu 2p3/2- sowie Cu LMM-Emissionslinie parallel.
Die Zn 2p3/2-Linie zeigt eine starke Verschiebung von 0,55 eV im Verlauf des
Grenzflächenexperiments, was der Bandverbiegung im Substrat entspricht. Die
Cu 2p3/2-Linie zeigt eine ebenso große energetische Verschiebung, wobei 0,2 eV
hiervon auf die Bandverbiegung des Substrats zurückzuführen sind. Die Band-
verbiegung in der Cu2O-Schicht kann somit zu 0,35 eV bestimmt werden.
Analog zur für Experiment A beschriebenen Vorgehensweise lässt sich der Va-
lenzbandoffset zu ∆EVB = 1,6 eV bestimmen. Die hieraus resultierende Lei-
tungsbanddiskontinuität wiederum beträgt ∆ELB = 0,4 eV.
Experiment C (Cu2O/ZnO)
Für Grenzflächenexperiment C wurde ein Cu2O-Substrat verwendet. Die Ab-
scheidung erfolgte bei Raumtemperatur und mit einem geringeren Sauerstoffan-
teil (3,7%) als bei den Experimenten A und B. Dies führte zu einem Cu/O Ver-
hältnis von 2,01. Auf das Substrat erfolgte die sukzessive Deposition der ZnO-
Schicht. Die Substrattemperatur betrug ebenfalls Raumtemperatur, der Sauer-
stoffanteil im Prozessgas war auf 3% eingestellt. Die Stöchiometrie in diesem
Fall betrug 1,04.
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Die Detailspektren der XPS-Messung sind in Abbildung 7.13 aufgeführt. Im
Cu 2p3/2-Spektrum sind deutliche Anzeichen von Satelliten zu sehen. Dies lässt
sich durch den erhöhten Sauerstoffanteil im Prozessgas während der ZnO-
Deposition erklären.
Negativ geladene Sauerstoff-Ionen werden beim Sputtervorgang auf die Pro-
benoberfläche beschleunigt und begünstigen dort eine Oxidation des Cu2O zu
CuO. Die Verbreiterung der Cu LMM-Linie bestätigt diese Beobachtung. Hier ist
die Bildung einer zweiten Komponente bei ≈ 569 eV zu verzeichnen. Dies ent-
spricht der Cu LMM-Bindungsenergie von CuO (vgl. Tabelle A.1).
Die Oxidation des Substrats bei der Abscheidung wirkt sich auch auf die Verläu-
fe der Bindungsenergien aus (vgl. Abbildung 7.14). So verläuft insbesondere die
Bindungsenergie der Cu LMM-Linie nicht parallel zu den übrigen Emissionslini-
en des Substrats. Dies kann jedoch auf die Verbreiterung der Linie durch eine
zweite Komponente zurückgeführt werden, welche zu einem großen Fehler in
der Bestimmung der Bindungsenergie führt.
Für die Cu 2p3/2-Linie kann keine Verschiebung der Bindungsenergien festge-
stellt werden. Gleiches gilt für die O 1s-Linie bei geringen Schichtdicken. Hier
wird vielmehr mit zunehmender ZnO-Schichtdicke eine zweite Komponente
sichtbar.
Für die ZnO-Schicht kann erst ab einer Schichtdicke von d ≥ 10 Å ein paralleler
Verlauf der charakteristischen Emissionslinien (Zn 2p3/2 und O 1s) sowie des Va-
lenzbandmaximums festgestellt werden. Ausgehend von diesem Startpunkt kann
eine Bandverbiegung von 0,6 eV in der ZnO-Schicht beobachtet werden. Die Po-
sition des Valenzbandmaximums innerhalb des Cu2O-Substrats hingegen bleibt
unverändert.
Analog zu Experiment A wurden der Valenzbandoffset sowie die Leitungsband-
diskontinuität auf ∆EVB = 1,6 eV bzw. ∆ELB = 0, 4 eV bestimmt.
Experiment D (ZnO/Cu2O)
Da nicht ausgeschlossen werden konnte, dass die Ergebnisse des Experiments
C durch die Oxidation des Cu2O-Substrats während der ZnO-Deposition ver-
fälscht wurden, wurde ein weiteres Grenzflächenexperiment mit umgekehrter
Depositionsreihenfolge durchgeführt. Die Abscheideparameter blieben dabei un-
verändert. Sowohl das Substrat als auch der Film wurden bei Raumtemperatur
abgeschieden. Die Sauerstoffanteile im Prozessgas betrugen 3,7% für die Cu2O-
Schicht sowie 3% für das ZnO-Substrat. Die resultierenden Stöchiometrien wur-
den zu 2,01 bzw.1,11 bestimmt.
Anhand der Detailspektren (vgl. Abbildung 7.13) lässt sich feststellen, dass es
in diesem Fall zu keiner Oxidation der Cu2O-Schicht kommt. Einzig für sehr
geringe Schichtdicken können noch geringe Fremdphasenanteile nachgewiesen
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werden. So sind für eine Cu2O-Schichtdicke von d = 9 Å leichte Anzeichen von
Satelliten im Cu 2p3/2-Spektrum erkennbar. Ebenso ist die Cu LMM-Linie gering-
fügig verbreitert. Eine ähnliche Beobachtung konnte für Experiment B gemacht
werden.
Nach Auswertung der Bindungsenergieverläufe (vgl. Abbildung 7.14) kann die
Bandverbiegung im ZnO zu 0,5 eV bestimmt werden. Die Cu2O-spezifischen
Emissionslinien sowie das Valenzbandmaximum verlaufen erst ab einer Schicht-
dicke von d > 9 Å parallel. Ab diesem Punkt kann für keine der Linien eine
Verschiebung der Bindungsenergie beobachtet werden, wodurch eine Bandver-
biegung in der Cu2O-Schicht ausgeschlossen werden kann.
Der Valenzbandoffset kann analog zu Experiment A zu ∆EVB = 1, 45 eV be-
stimmt werden. Daraus ergibt sich unmittelbar die Leitungsbanddiskontinuität
mit ∆ELB = 0,25 eV. Das Banddiagramm für Experiment D ist in Abbildung
7.14 dargestellt. Im Vergleich zur umgekehrten Depositionsreihenfolge (Expe-
riment C) konnte kein signifikanter Unterschied in der Bandanpassung festge-
stellt werden, was darauf schließen lässt, dass die oberflächliche Oxidation des
Cu2O-Substrats in diesem Fall keine Auswirkungen auf die Bandanpassung hatte.
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Abbildung 7.14.: Bindungsenergieverläufe sowie Banddiagramme für
die verschiedenen Cu2O/ZnO-Grenzflächenexperimente A-D. Abhängig
von den Herstellungsbedingungen der jeweiligen Schichten können Unter-
schiede in der Bandanpassung beobachtet werden. Die unter reduzieren-
deren Bedingungen abgeschiedenen Schichten sind rot gekennzeichnet.
Zusätzlich ist das jeweilige Kation zu Anion Verhältnis AR angegeben.
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Diskussion der Bandanpassungen
Im Rahmen dieser Arbeit wurden vier unterschiedliche Grenzflächenexperimen-
te zum ZnO/Cu2O-Heterokontakt durchgeführt. Hierbei konnten abhängig von
den jeweiligen Depositionsbedingungen signifikante Unterschiede in der Ban-
danpassung festgestellt werden (vgl. Abbildung 7.14).
Die Ausbildung eines Valenzbandoffsets hängt dabei maßgeblich von den Va-
lenzbandmaxima im Volumen der sowie der Höhe der ausgebildeten Bandver-
biegungen ab. Durch Veränderungen in den Abscheideparametern kann direkt
Einfluss auf die Höhe der möglichen Bandverbiegung genommen werden. Be-
sonders deutlich wird dieser Sachverhalt für die untersuchten Cu2O-Schichten.
Cu2O-Schichten mit Stöchiometrien von Cu/O ≈ 1,9 (Exp. A-B) zeigen Band-
verbiegungen von bis zu 0,5 eV, wobei bei denjenigen Schichten, die eine Stö-
chiometrie von Cu/O¦ 2,0 aufweisen (Exp. C-D), keine Bandverbiegung beob-
achtet werden kann.
Die Unterschiede in der Stöchiometrie resultieren direkt aus einer Veränderung
des Sauerstoffpartialdrucks während der Abscheidung. Zusätzlich kann durch
die Variation des Sauerstoffanteils Einfluss auf die Dotierung der Schichten ge-
nommen werden (vgl. Abschnitt 7.1). Je nach Sauerstoffanteil bei der Abschei-
dung sind so Valenzbandmaxima von 0,2 eV - 0,6 eV realisierbar (siehe Abbil-
dung 7.4). Für Schichten, die unter reduzierenderen Bedingungen abgeschieden
wurden, scheint das Ferminiveau bei EF − EVB = (0.5± 0.1) eV gepinnt zu sein.
Dieses Fermi-Level-Pinning kann für CuxO-Schichten mit einer Stöchiometrie
von x ¦ 2 beobachtet werden, was sich durch Einschlüsse elementaren Kup-
fers im Material erklären lässt. Dies ist gleichbedeutend mit einer hohen Dichte
an Schottky-Barrieren, die bekanntermaßen ein Pinning des Ferminiveaus verur-
sachen können [203].
Abbildung 7.15 zeigt eine skizzenhafte Darstellung des Pinning-Mechanismus in
Cu2O-Schichten mit Kupferüberschuss. Anteile elementaren Kupfers bilden eine
Vielzahl von Schottky-Barrieren. Sind diese Kupfereinschlüsse ausreichend fein
verteilt kommt es zu einem Pinning des Fermi-Niveaus auf einen Wert in einem
Bereich Nahe der Barrierenhöhe der Cu2O/Cu-Grenzfläche. Die Literaturwerte
für die experimentell bestimmte Barrierenhöhe ΦB der Cu2O/Cu-Grenzfläche
reichen von 0,74 eV bis 0,88 eV [204, 205]. In einem weiteren in-situ Grenz-
flächenexperiment am integrierten System DAISY-MAT konnte jedoch durch suk-
zessives Abscheiden von Kupfer auf einem Cu2O-Substrat eine Barrierenhöhe
von ΦB = (0.55 ± 0,1) eV bestimmt werden2. Diese Ergebnisse finden sich in
guter Übereinstimmung mit dem beobachteten Pinning des Ferminiveaus.
2 Jan Morasch et al., unveröffentlichte Ergebnisse
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Abbildung 7.15.: Skizzenhafte Darstellung des Pinning-Mechanismus in
Cu2O-Schichten mit Kupferüberschuss. Ist die Dichte an Einschlüssen ele-
mentaren Kupfers hoch genug (d <W ), wird das Ferminiveau auf einen
Wert nahe der Barrierenhöhe an der Cu/Cu2O-Grenzfläche gepinnt.
Anders verhält es sich für CuxO-Schichten mit einer Stöchiometrie von x < 2.
Hier kann die Ausbildung einer Bandverbiegung von maximal 0,5 eV verzeichnet
werden, was je nach Dotierung einem Ferminiveau an der Grenzfläche von bis
zu EF − EVB = 0,75 eV entspricht.
Im Falle der ZnO/Cu2O-Heterogrenzfläche führt dies zu einem geringen Valenz-
bandoffset. Ein geringer Valenzbandoffset sollte theoretisch eine höhere offene
Klemmspannung ermöglichen.
Für ZnO kann in großer Ähnlichkeit zu den an Cu2O beobachteten Phänome-
nen, ein Fermi-Level-Pinning insbesondere für diejenigen Schichten festgestellt
werden, die in reiner Argon-Atmosphäre abgeschieden wurden und ein Zn/O-
Verhältnis von x ¦ 1,2 aufweisen (Exp. A).
Für das hier beobachtete Pinning gibt es mehrere mögliche Erklärungen. Zum
Einen könnte das Fermi-Level-Pinning ebenfalls auf Spuren metallischer Ein-
schlüsse im Material zurückzuführen sein. Zum Anderen ist es möglich, dass
ein Umladen von Defektzuständen zu einer Einschränkung der energetischen
Position des Ferminiveaus führt. So kann ab einem Fermilevel von EF ® 2,5 eV
ein Umladen von neutralen (V0O) zu zweifach positiv geladenen Sauerstoffleer-
stellen (V2+O ) stattfinden [134, 206].
Abbildung 7.16 skizziert diesen Pinning-Mechanismus am Beispiel einer n-
Halbleiter/Metall-Grenzfläche. Dargestellt sind die Bandverbiegung an der
Grenzfläche mit und ohne Fermi-Level-Pinning. Erreicht das Ferminiveau im Zu-
ge einer Bandverbiegung den Umladepunkt eines Defekts — wie im vorliegenden
Fall die Sauerstoffleerstelle — kann eine Ionisierung des entsprechenden Defekt-
zustandes erfolgen. Ab diesem Punkt wird eine weitere Bandverbiegung unter-
bunden und die Angleichung der Vakuumniveaus resultiert in der Ausbildung
eines zusätzlichen Grenzflächendipols.
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Abbildung 7.16.: Skizzenhafte Darstellung eines Pinning-
Mechanismus durch Umladen von Defektzuständen am Beispiel
einer n-Halbleiter/Metall-Grenzfläche. Dargestellt sind die Band-
verbiegung an der Grenzfläche mit (Abb. b)) und ohne (Abb. a))
Fermi-Level-Pinning. Erreicht das Ferminiveau im Zuge einer Band-
verbiegung den Umladepunkt eines Defekts (z.B. VO) kann eine
Ionisierung des entsprechenden Defektzustandes zu einer Reduktion der
Bandverbiegung führen.
Das Ferminiveau an der Grenzfläche beträgt minimal EVBM − EF ≈ 2,7 eV. Un-
ter Berücksichtigung der Messungenauigkeit sowie der Unsicherheit des theore-
tisch ermittelten Umladepunktes ist das Vorliegen eines entsprechenden Pinning-
Mechanismus wahrscheinlich.
Für die sauerstoffreicheren Schichten (Exp. B-D) liegen die geringsten bestimm-
ten Werte für das Ferminiveau bei 2,0 eV - 2,2 eV. Gleichermaßen können Band-
verbiegungen von bis zu 0,6 eV beobachtet werden, weshalb davon auszugehen
ist, dass für diese Schichten keine energetische Einschränkung des Ferminiveaus
vorliegt.
Abhängig von der Herstellung der jeweiligen Materialien sowie der möglichen
Bandverbiegung konnten für die Grenzflächenexperimente A-D verschiedene
Bandanpassungen beobachtet werden. Die Werte für den Valenzbandoffset va-
riieren hierbei von 1,45 eV (Exp. D) bis 1,9 eV (Exp. A). Wesentlich dabei ist die
Größe der beobachteten Bandverbiegungen.
Die Bandanpassung des ZnO/Cu2O-Heterokontakts ist umfassend in der Litera-
tur beschrieben. Einfache Abschätzungen mit Hilfe der Elektronenaffinitätsregel
führen zu gleichermaßen großen Valenzbandoffsets wie Leitungsbanddiskonti-
nuitäten, wohingegen nur wenige experimentell bestimmte Bandanpassungen
veröffentlicht wurden. Die Werte für den Valenzbandoffset lagen dabei im Be-
reich von 2,17 eV bis 2,91 eV für undotiertes ZnO [197, 200, 207].
2011 veröffentlichten Ichimura et al. umfangreiche Berechnungen zur Bandan-
passung an der ZnO/Cu2O-Grenzfläche. Abhängig von der gewählten Einheits-
zelle wurde der Valenzbandoffset zu 1,3 eV beziehungsweise 1,6 eV bestimmt.
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Ebenso wurde hier auch experimentell ein niedrigerer Wert für den Valenzban-
doffset von 1,7 eV bestimmt [202].
Unter Berücksichtigung der Ergebnisse dieser Arbeit lässt sich schlussfolgern,
dass der Valenzbandoffset an der ZnO/Cu2O-Heterogrenzfläche Werte von mi-
nimal ∆EVB ≈ 1, 5 eV annehmen kann. Die starken Diskrepanzen zwischen den
experimentell bestimmten Bandanpassungen lassen sich dabei auf ein Pinning
beziehungsweise eine energetische Einschränkung des Ferminiveaus in den je-
weiligen Materialien zurückführen. Sowohl für Cu2O als auch für ZnO konnten
für oxidierendere Depositionsbedingungen größere Bandverbiegungen beobach-
tet werden. Für die Herstellung effizienter Bauteile ist daher die Wahl des geeig-
neten Sauerstoffpartialdrucks während der Abscheidung, insbesondere die Ver-
meidung metallischer Ausscheidungen beziehungsweise größerer Mengen von
Sauerstoffleerstellen in den Materialien, von besonderer Bedeutung.
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7.2.2 Experimente zum Rückkontakt
Auch zur Bestimmung der Bandanpassung am Rückkontakt wurden Grenzflä-
chenexperimente durchgeführt. Dabei wurde einerseits die Bandanpassung zum
konventionellen Au-Kontakt bestimmt. Andererseits wurde die Eignung von
RuO2 als alternativem Rückkontaktmaterial untersucht.
Die Cu2O/Au-Grenzfläche
Abbildung 7.17.: Detailspektren für das Cu2O/Au-
Grenzflächenexperiment
Auf Grund seiner hohen Austrittsarbeit bietet Gold beste Voraussetzungen, einen
ohmschen Kontakt zu Cu2O zu bilden, und hat sich diesbezüglich bereits als Kon-
taktmaterial bewährt [83, 208].
Eine detaillierte Untersuchung der Grenzfläche ist aber dennoch von Interes-
se. Einerseits lässt sich so die Barrierenhöhe bestimmen. Andererseits geben die
Messungen Aufschluss über eventuelle Reaktionen an der Grenzfläche, wie sie
beispielsweise im Falle der Cu2S/Au-Grenzfläche beobachtet werden konnten
(vgl. Kapitel 6.2.2).
Für die Durchführung des Experiments wurde zunächst eine dicke Cu2O-Schicht
auf ITO deponiert. Dabei wurde ein Sauerstoffanteil von 4% verwendet. Die üb-
rigen Bedingungen entsprechen den in Kapitel 5.2.2 genannten.
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Auf diese Schicht wurde sukzessive Au deponiert. Die Au-Abscheidung erfolgte
in-situ mittels Gleichstrom-Kathodenzerstäubung (DC-Sputtern) in der Oxid I-
Sputterkammer des DAISY-MAT. Als Prozessgas wurde reines Argon verwendet,
der Kammerdruck während der Abscheidung betrug dabei p = 5 ·10−3 mbar. Die
Abscheidung fand bei Raumtemperatur statt, wobei ein Aufheizen der Schicht
während des Depositionsvorgangs jedoch nicht ausgeschlossen werden kann.
Nach jedem Depositionsschritt wurden Detailspektren der Cu 2p3/2-, Cu LMM-,
O 1s- sowie Au 4f7/2-Emissionslinien aufgenommen. Die Ergebnisse dieser Mes-
sungen sind in Abbildung 7.17 dargestellt. Neben einer gleichmäßigen Ab-
nahme aller spezifischen Emissionslinien des Cu2O ist mit zunehmender Au-
Schichtdicke eine Verbreiterung der Cu LMM-Emissionslinie zu verzeichnen. Dies
könnte durch Bildung von CuO- oder Cu-Fremdphasen bedingt sein. Durch das
Fehlen von Satelliten im Cu 2p-Spektrum kann die Bildung von CuO jedoch aus-
geschlossen werden.
Abbildung 7.18.: a) Verlauf der Bindungsenergien für das
Cu2O/Au-Grenzflächenexperiment, b) Banddiagramm für die Cu2O/Au-
Grenzfläche
Abbildung 7.18 a) zeigt die Entwicklung der Bindungsenergien bei wachsen-
der Au-Schichtdicke. Die geringe Diskrepanz zwischen den Bindungsenergien
der Cu 2p3/2- und Cu LMM-Linien sowie des Valenzbandmaximums lässt darauf
schließen, dass es durch die Deposition der dünnen Au-Schicht nur zu einer ge-
ringfügigen Reduktion der Probenoberfläche kommt.
Anhand des Valenzbandmaximums von Cu2O für höhere Schichtdicken kann un-
mittelbar die Barrierenhöhe an der Cu2O/Au-Grenzfläche bestimmt werden. Un-
ter Berücksichtigung der Bindungsenergie der O 1s-Linie wäre auch eine grö-
ßere Barrierenhöhe denkbar. Aufgrund des besseren Signal-Rauschverhältnis
und des parallelen Verlaufs von Cu 2p3/2-Linie und Valenzbandmaximum ist
die Position von letzterem für die Bestimmung der Barrierenhöhe an der
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Cu2O/Au-Grenzfläche jedoch zu bevorzugen. Diese beträgt im vorliegenden Fall
ΦB(Cu2O/Au)≈ 0,2 eV. Die Bandverbiegung fällt dabei mit EBB < 0, 03 eV sehr
gering aus. Das gemäß dieser Werte bestimmte Banddiagramm ist in Abbildung
7.18 b) dargestellt. Eine Bestimmung des Grenzflächendipols konnte zum Zeit-
punkt der Messung aus experimentellen Gründen leider nicht durchgeführt wer-
den.
Die Cu2O/RuO2-Grenzfläche
Abbildung 7.19.: Detailspektren für das Cu2O/RuO2-
Grenzflächenexperiment
Im vorangehenden Abschnitt wurde die Cu2O/Au-Grenzfläche untersucht. Da-
bei wurde eine Barrierenhöhe von ΦB(Cu2O/Au) ≈ 0,2 eV ermittelt. Zusätz-
lich konnte eine geringfügige Reduktion der Probenoberfläche durch die Au-
Deposition verzeichnet werden, wodurch die Bildung einer Cu-Au-Legierung
ermöglicht wird (vgl. Kapitel 6.2.2).
Um die Auswirkungen dieser prozessbedingten Veränderung der Cu2O-Schicht
auf die Effizienz Cu2O-basierter Solarzellen zu überprüfen, ist es von besonde-
rem Interesse, weitere Rückkontaktmaterialien zu untersuchen, durch welche
einerseits die Barrierenhöhe und andererseits die Reduktion der Probenober-
fläche bei der Abscheidung vermindert werden soll. Diesbezüglich stellt RuO2
eine interessante Alternative dar [209, 210]. Im folgenden Abschnitt soll die
Cu2O/RuO2-Grenzfläche hinsichtlich ihrer Bandanpassung sowie eventueller
Grenzflächenreaktionen untersucht werden.
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Abbildung 7.20.: Verlauf der Bindungsenergien für das Cu2O/RuO2-
Grenzflächenexperiment
Für die Durchführung des Experiments wurde sukzessive RuO2 auf ein Cu2O-
Substrat abgeschieden. Die RuO2-Schicht wurde in der Oxid II Sputterkammer
am integrierten System DAISY-MAT hergestellt. Die Abscheidung erfolgte mit-
tels reaktivem DC-Sputtern von einem Ru-Target3 mit 99,95%iger Reinheit. Die
Sputterleistung betrug 10 W, der Abstand von Substrat zu Target 9,4 cm und der
Prozessdruck p = 1 · 10−2mbar. Als Prozessgas wurde ein Argon/Sauerstoff-
Gemisch mit 7,5 % Sauerstoffanteil verwendet.
Nach jedem Depositionsschritt wurden Detailspektren der Cu 2p3/2-, Cu LMM-,
O 1s- sowie Ru 3d-Emissionslinien aufgenommen (siehe Abbildung 7.19). Bereits
ab dem ersten Depositionsschritt ist eine Ausbildung von Satellitenlinien im
Cu 2p-Spektrum sowie eine deutliche Verbreiterung der Cu 2p3/2-Linie zu ver-
zeichnen, die auf eine Oxidation der Probenoberfläche hindeuten. Die Verbrei-
terung der Cu LMM-Linie ist ebenfalls auf die Bildung von CuO und der damit
verbundenen zweiten Komponente bei 569 eV zurückzuführen.
Diese starke Oxidation der Probenoberfläche lässt sich auf die reaktive Sput-
terdeposition der RuO2-Schicht zurückführen, bei der Sauerstoff-Ionen auf die
Probenoberfläche beschleunigt werden können.
Die O 1s-Emissionslinie zeigt ebenfalls eine zweite Komponente, die mit zuneh-
mender Schichtdicke an Intensität gewinnt. Diese ist dem RuO2 zuzuweisen wo-
bei sich die Diskrepanz der Bindungsenergien durch die höhere Oxidationsstufe
des Sauerstoff erklären lässt.
Zur Bestimmung der Barrierenhöhe an der Grenzfläche muss die Entwicklung
der Bindungsenergien untersucht werden. Diese ist in Abbildung 7.20 a) dar-
3 Fa: Kurt J. Lesker Company, Typ: EJTRUXX352A2, 2, 00"× 0,125"
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gestellt. Bereits ab dem ersten Depositionsschritt ist eine deutliche Diskrepanz
in den Verläufen der Bindungsenergien der einzelnen Emissionslinien, insbeson-
dere zwischen Cu LMM- und Cu 2p3/2-Linie, sichtbar. Diese Änderung des Au-
gerparameters ist durch die Oxidation der Probenoberfläche bedingt. Durch die
starke reaktionsbedingte Verschiebung der Bindungsenergien ist es nicht mehr
möglich, anhand der Cu 2p3/2-Emissionslinie Rückschlüsse auf die Position des
VBM zu ziehen. Aus diesem Grund wurde für die Bestimmung der Barrierenhö-
he der letzte eindeutig bestimmbare Wert des VBM verwendet, wodurch sich ein
Wert von ΦB(Cu2O/RuO2) = 0,2 eV ergibt. Das resultierende Banddiagramm ist
in Abbildung 7.20 b) dargestellt. Die Barrierenhöhe konnte somit im Vergleich
zur Cu2O/Au-Grenzfläche nicht signifikant verringert werden. Für eine Diskus-
sion der Praktikabilität des RuO2-Rückkontakts sowie der Auswirkungen auf die
Effizienz der Solarzelle sei an dieser Stelle auf Abschnitt 7.3 verwiesen.
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7.3 Kupfer(I)Oxid Solarzellen
Die Entwicklung von Cu2O-basierten Dünnschichtsolarzellen hat in jüngster Ver-
gangenheit enorme Fortschritte verzeichnet. Insbesondere durch die Optimie-
rung des Frontkontaktes konnte die Effizienz um ein Vielfaches gesteigert wer-
den (vgl. Kapitel2.4.2). Während der Einsatz einer ZnO-Pufferschicht maßgeb-
liche Verbesserungen der Kenndaten bewirkte [87], führte die Verwendung von
Puffermaterialien mit optimierter Bandanpassung zu noch besseren Ergebnis-
sen. Die bis dato effizienteste Cu2O-Solarzelle basiert auf einem Ga2O3/Cu2O-
Frontkontakt, wurde 2013 von Minami et al. vorgestellt und verfügt über einen
Wirkungsgrad von η≈ 5, 4 % [88].
Unter Berücksichtigung der vergleichsweise schlechten morphologischen und
optoelektronischen Eigenschaften der im vorangehenden Kapitel beschriebenen
Cu2O-Schichten ist nicht davon auszugehen, dass mit der im Rahmen dieser Ar-
beit verwendeten Depositionsmethode vergleichbar hohe Wirkungsgrade erzielt
werden können.
Im folgenden Kapitel soll stattdessen untersucht werden, inwiefern sich die ge-
wonnenen Erkenntnisse bezüglich der Material- und Grenzflächeneigenschaften
auf die Herstellung von Cu2O-Solarzellen übertragen lassen.
Dabei liegt einer der thematischen Schwerpunkte auf der Untersuchung des Ein-
flusses der Bandanpassung am Frontkontakt auf die Kenndaten der Solarzellen.
In Abschnitt 7.2.1 wurde bereits diskutiert, wie neben der Verwendung alterna-
tiver Fensterschicht-Materialien auch durch Variation der Abscheideparameter
eine optimierte Bandanpassung an der ZnO/Cu2O-Heterogrenzfläche erreicht
werden kann. Dabei hängt die Größe des ausgebildeten Valenzbandoffsets ins-
besondere vom verwendeten Sauerstoffanteil bei der Deposition der jeweiligen
Schichten ab.
Eine übergeordnete Rolle in der Herstellung von Dünnschichtsolarzellen spielt
ebenfalls die Morphologie der verwendeten Absorberschichten.
Für Cu2O unterscheidet sich diese, je nach verwendeter Substrattemperatur bei
der Abscheidung, maßgeblich. Während für hohe Substrattemperaturen eine
deutliche Verbesserung der optoelektronischen Eigenschaften beobachtet wer-
den kann, führen diese zu stark inhomogenem Schichtwachstum (vgl. Abbildung
7.7 b)).
Die gleichzeitige Optimierung der morphologischen und optoelektronischen Ei-
genschaften der Absorberschicht ist eine der zentralen Herausforderungen in der
Dünnschicht-Photovoltaik [25]. So ist es nicht verwunderlich, dass sich auch bei
der Herstellung der Cu2S-Schichten ein ähnliches Verhalten zeigte (vgl. Kapitel
6.1). Nachfolgend soll daher unter anderem geklärt werden, inwiefern sich die
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unterschiedlichen Abscheidetemperaturen der Cu2O-Schichten auf die Kennda-
ten der Solarzellen auswirken.
Nachdem eine Substrattemperatur von TSub = 300 °C bei der Cu2O-Deposition
ausschließlich zu Kurzschlüssen in den untersuchten Zellen führte, wurde die
Prozesstemperatur reduziert. Die in diesem Abschnitt diskutierten Zellen sind
daher entweder bei Raumtemperatur oder TSub = 200 °C abgeschieden. Für
einige Zellen wurde die Cu2O-Schicht einem nachträglichen Heizschritt unter-
zogen.
ZnO/Cu2O-Superstratzellen auf ITO
Abbildung 7.21.: Schematische Darstellung des Aufbaus ausgewähl-
ter Cu2O-Solarzellen auf ITO-Substraten. Angegeben sind die jeweili-
gen Schichtdicken, die Substrattemperatur während der Abscheidung und
des nachträglichen Heizschrittes(*) sowie der Sauerstoffanteil der Cu2O-
Schichten.
Zelle GF-D
Zur direkten Überprüfung der Korrelation von Bandanpassung und offe-
ner Klemmspannung der Solarzellen wurde die für die Durchführung des
ZnO/Cu2O-Grenzflächenexperiments D (vgl. Abbildung 7.14) verwendete Pro-
be kontaktiert und hinsichtlich ihrer IU-Kennlinie charakterisiert. Die Auswahl
fiel dabei auf die Probe, die bei der Untersuchung der ZnO/Cu2O Grenzflächen
die geringste Leitungsbanddiskontinuität zeigte.
Der Aufbau der Zelle einschließlich der wichtigsten Depositionsparameter ist in
Abbildung 7.21 dargestellt.
Abbildung 7.22 zeigt die IU-Kennlinie der Solarzelle GF-D. Die extrahierten
Kenndaten sind in Tabelle 7.8 aufgeführt. Da die Zelle bei Raumtemperatur pro-
zessiert wurde, wurde sie analog zur Untersuchung der Cu2S-Solarzellen (vgl.
Kapitel 6.3) sukzessive mehreren nachträglichen Heizschritten auf einer Heiz-
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Abbildung 7.22: IU-Kennlinie der
Solarzelle GF-D für die unbehan-
delte (AsIs) sowie sukzessiv geheiz-
te Probe.
platte unterzogen.
Die Zelle lieferte eine offene Klemmspannung von maximal VOC = 590 mV
und liegt damit unterhalb der maximal berichteten Spannungen für ZnO/Cu2O-
Solarzellen von VOC = 690 mV [87]. Aufgrund der geringen Leitungsbanddis-
kontinuität sowie der hohen Bandlücke des Cu2O sollte mit der gewählten Ma-
terialkombination eine höhere Spannung erreichbar sein.
Auffällig ist die besonders geringe Kurzschlussstromdichte von JSC ≈
0, 3 mA/cm2. Hier ist davon auszugehen, dass in der dünnen Cu2O-Schicht von
70 nm nur unzureichend Photonen absorbiert werden können. Ebenfalls sehr
gering ist der Füllfaktor, was wiederum durch die hohe ZnO-Schichtdicke und




Ausgehend vom Aufbau der Probe GF-D wurden weitere Solarzellen mit größerer
Cu2O-Schichtdicke hergestellt, da im Rahmen des Grenzflächenexperiments die
Cu2O-Schichtdicke der Cu2O-Schicht mit d ≈ 70 nm zu gering gewählt wurde,
um eine vollständige Absorption der auftreffenden Strahlung zu gewährleisten.
So war zu erwarten, dass durch eine Vergrößerung der Absorberschichtdicke der
Kurzschlussstrom gesteigert werden kann. Dementsprechend wurde die Cu2O-
Schichtdicke auf d ≈ 1350 nm erhöht. Ebenso wurde die ZnO-Schichtdicke
geringfügig auf d ≈ 150 nm erhöht, um eventuelle Rekombinationspfade zu
passivieren. Die übrigen Depositionsparameter blieben unverändert. Der resul-
tierende Aufbau der Solarzelle CuO35 einschließlich der wichtigsten Depositi-
onsparameter ist in Abbildung 7.21 dargestellt. In Abbildung 7.23 sind die IU-
Kennlinie sowie die externe Quantenausbeute der Zelle aufgetragen. Die extra-
hierten Kenndaten sind in Tabelle 7.8 aufgeführt.
Bei Betrachtung der IU-Kennlinie fällt unmittelbar die sehr geringe Kurzschluss-
stromdichte von JSC ≤ 0,2 mA/cm2 auf. Die offene Klemmspannung liegt mit
VOC ≤ 485mV etwas niedriger als für die Zelle GF-D. Die Reduktion von Kurz-
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Tabelle 7.8.: Kenndaten der untersuchten ZnO/Cu2O-Superstratzellen
GF-D, CuO35, CuO34 und CuO32. Angegeben sind der Wirkungsgrad
η, der Füllfaktor F F , die Kurzschlussstromdichte JSC, die offene Klemm-
spannung VOC, der Parallelwiderstand RP sowie der Serienwiderstand RS
der jeweils effizientesten Einzelzelle auf dem Substrat.
GF-D η/% F F/% JSC/mA/cm
2 VOC/mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,03 27,1 -0,22 554 2,87 2035
5 min @ 170 °C 0,05 28,1 -0,33 590 2,72 1509
15 min @ 170 °C 0,05 28,6 -0,33 575 2,45 1437
CuO35 η/% F F/% JSC/mA/cm
2 VOC/mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,01 25,6 -0,11 485 3,97 4991
5 min @ 170 °C 0,02 25,6 -0,20 459 2,61 2771
15 min @ 170 °C 0,02 25,5 -0,19 411 2,35 2739
CuO34 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,04 27,4 -0,41 391 1,11 1016
CuO32 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,11 40,2 -1,75 160 0,28 33,7
schlussstrom sowie offener Klemmspannung lässt sich durch eine deutliche Stei-
gerung des Serienwiderstands RS erklären. Diese Steigerung ist zum einen auf
die gesteigerte ZnO-Schichtdicke zurückzuführen, zum anderen auf den Schicht-
widerstand der Cu2O-Schicht, deren Dicke um einen Faktor ≈20 erhöht wurde.
Zu einer Verbesserung der Transporteigenschaften und einer Reduktion des Se-
rienwiderstands wurde die Zelle CuO35 nach der Herstellung sukzessiv auf der
Heizplatte geheizt. Durch die nachträglichen Heizschritte ist jedoch keine maß-
gebliche Steigerung der Kurzschlussstromdichte zu verzeichnen. Vielmehr sinkt
ab einer gewissen Heizdauer neben dem Serien- auch der Parallelwiderstand,
was zu einer Reduktion der offenen Klemmspannung führt.
Die Quanteneffizienz beschränkt sich auf einen sehr schmalbandigen Bereich um
die Bandkante des ZnO. Eine Messung unter Weißlicht-Bias führt zu einer Stei-
gerung der Quanteneffizienz in diesem Bereich. Wie bereits für die ZnO/Cu2S-
Solarzellen diskutiert, (vgl. Abschnitt 6.3.1) ist dies ein Indiz für das Vorliegen
von Grenzflächenzuständen am Frontkontakt.
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Abbildung 7.23.: Stromspannungskennlinien sowie externe Quanten-
ausbeuten der Solarzellen CuO35, CuO34 und CuO32. Zusätzlich auf-
geführt sind die Temperaturen während der Deposition (RT: Raumtem-
peratur, * Temperatur während des nachträglichen Heizschrittes). Mit
dünnen Linien gekennzeichnet ist weiterhin die EQE unter Weißlicht-
Biasbeleuchtung.
CuO34
Für die Zelle CuO35 war die Kurzschlussstromdichte insbesondere durch den
hohen Serienwiderstand von ZnO- sowie Cu2O-Schicht limitiert. Im Rahmen der
elektrischen Charakterisierung (vgl. Abschnitt 7.1.4) wurde festgestellt, dass die
Transporteigenschaften der Cu2O-Schichten durch einen Heizschritt in Sauer-
stoffatmosphäre maßgeblich verbessert werden können. Aus diesem Grund wur-
de der Herstellungsprozess der Zelle CuO35 um einen zusätzlichen Heizschritt
in Sauerstoff-Atmosphäre ergänzt4.
Durch den zusätzlichen Heizschritt wurden sowohl Serien- als auch Parallelwi-
derstand der Solarzelle reduziert. Somit konnte die Kurzschlussstromdichte er-
höht werden, jedoch bei gleichzeitiger Reduktion der offenen Klemmspannung
4 Experimentelle Details zum nachträglichen Heizen der Cu2O-Schichten sind in Kapitel 5.2.2
beschrieben.
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(vgl. Tabelle 7.8). Durch den nachträglichen Heizschritt nach der Abscheidung
wird die gesamte Probe und dementsprechend, neben der Cu2O-Schicht, auch
die ZnO-Schicht erhitzt. Somit ist es nur schwer möglich zu differenzieren, wel-
che Mechanismen im Detail zu der beobachteten Reduktion des Serienwider-
stands führen.
Sowohl die Form der IU-Kennlinie als auch der spektrale Verlauf der externen
Quantenausbeute bleiben, bis auf die Erhöhung der Kurzschlussstromdichte,
weitestgehend unverändert (vgl. Abbildung 7.23) . Ebenso unverändert ist der
Effekt der Weißlicht-Biasbeleuchtung auf die EQE-Messung. So zeigt die Pro-
be weiterhin einen ausgeprägt beleuchtungsabhängigen Ladungsträgertransport
am Frontkontakt.
CuO32
Um den Serienwiderstand der Zellen weiter zu reduzieren, wurden die Deposi-
tionsparameter der Zinkoxid-Schicht angepasst. So ist bekannt, dass hohe Sub-
strattempraturen während der Abscheidung, unabhängig vom gewählten Sauer-
stoffpartialdruck, zu geringeren Schichtwiderständen führen [39, 44, 134]. So
wurde für die Zelle CuO32 die Substrattemperatur während der Abscheidung
auf TSub = 300 °C erhöht. Die übrigen Depositionsparameter der Zelle blieben
unverändert (vgl. Abbildung 7.21).
Entgegen der vorangehenden Veränderungen im Herstellungsprozess der Solar-
zellen führt die Erhöhung der ZnO-Abscheidetemperatur zu einer maßgeblichen
Veränderung der Zelleigenschaften. Abbildung 7.23 zeigt sowohl IU-Kennlinie
als auch externe Quantenausbeute der Zelle CuO32. Besonders auffällig ist die
stark erhöhte Kurzschlussstromdichte von JSC = −1,75 mA/cm2 sowie das ver-
stärkt gleichrichtende Verhalten des Bauteils, was sich unmittelbar in einem grö-
ßeren Füllfaktor widerspiegelt.
Bei Beobachtung der EQE-Messdaten in Abbildung 7.23 fällt auf, dass die EQE
für alle Wellenlängen signifikant erhöht wurde. So ist erstmals ein Beitrag bis zur
Bandkante von Cu2O zu verzeichnen. Dabei ist der spektrale Verlauf der EQE in
guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Transmissionsmessung (vgl. Ka-
pitel 7.1.5). So ist bereits ab der direkten Bandlücke von Eg−direkt = 2,17 eV
eine geringe EQE zu verzeichnen, die dann für Photonenenergien oberhalb
der optischen Bandlücke von Eg−optisch ≈ 2, 55eV rasch ansteigt. Der Effekt
der Weißlicht-Biasbeleuchtung fällt geringer aus als für die Zellen CuO34 und
CuO35 beobachtet, was für eine Reduktion an Grenzflächenzuständen spricht.
Überraschenderweise fällt der Beitrag für Wellenlängen unterhalb der Bandkan-
te des ZnO dennoch geringer aus.
7.3. Kupfer(I)Oxid Solarzellen 209
Die Veränderungen in den Kenndaten lassen sich durch die Reduktion des Se-
rienwiderstands erklären. Aufgrund der Tatsache, dass sich sowohl Serien- als
auch Parallelwiderstand um einen ähnlichen Betrag von ∆R ≈ 1 kΩ/cm2 ver-
ringert haben (vgl. Tabelle 7.8) muss davon ausgegangen werden, dass es sich
hierbei um den reduzierten Schichtwiderstand der ZnO-Schicht handelt.
Die daraus resultierende schlechtere Passivierung von Rekombinationspfaden
innerhalb der Absorberschicht ist eine mögliche Erklärung für den Einbruch
der offenen Klemmspannung auf VOC = 160mV. Eine vergleichsweise schlech-
tere Bandanpassung zwischen der bei TSub = 300 °C abgeschiedenen ZnO-
Fensterschicht und der Cu2O-Schicht kann anhand der Grenzflächenexperimente
zum ZnO/Cu2O-Kontakt ausgeschlossen werden. Das entsprechende Grenzflä-
chenexperiment (vgl. Abbildung 7.14, Exp. B) zeigt keine wesentliche Zunahme
der Leitungsbanddiskontinuität.
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ZnO/Cu2O-Superstratzellen auf ZnO:Al
Abbildung 7.24.: Schematische Darstellung des Aufbaus ausgewählter
Cu2O-Solarzellen auf AZO-Substraten. Dargestellt sind die jeweiligen
Schichtdicken sowie die Substrattemperatur während der Abscheidung
und des nachträglichen Heizschrittes (*). Die Zellen CuO45 sowie CuO63
unterscheiden sich hinsichtlich des Sauerstoffanteils in der Cu2O-Schicht.
Im Rahmen eines in-situ Grenzflächenexperiments konnte die Bandanpassung
an der ZnO:Al/ZnO-Grenzfläche bestimmt werden. Dabei konnten keine Dis-
kontinuitäten im Bandverlauf festgestellt werden, wodurch ideale Voraussetzun-
gen für den Einsatz in einer Solarzellenstruktur gegeben sind. Aufgrund dieser
positiven Ergebnisse wurden weitere Cu2O-Solarzellen auf ZnO:Al-Substraten
hergestellt.
Um eine Reduktion des Serienwiderstands der Zellen zu bewirken, wurden zu-
dem die Dicken der undotierten ZnO-Schicht sowie Cu2O-Schicht auf d ≈ 50 nm
beziehungsweise d ≈ 900 nm reduziert. Abbildung 7.24 zeigt den Aufbau, so-
wie ausgewählte Depositionsparameter für die diskutierten ZnO:Al/ZnO/Cu2O-
Solarzellen.
Bei den im nachfolgenden Abschnitt diskutierten Zellen wurden einerseits der
Sauerstoffanteil der Cu2O-Schicht sowie die Substrattemperatur während der
Abscheidung variiert. Andererseits wurde die Umsetzbarkeit eines alternativen
Rückkontakts auf Basis von RuO2 überprüft.
CuO45 und CuO63
Die Herstellungsbedingungen der Zellen CuO45 und CuO63 orientieren sich an
der im vorangehenden Abschnitt diskutierten Zelle CuO32. Um eine Reduktion
des Serienwiderstands der Zelle zu erreichen, wurden sowohl die Cu2O- als
auch die ZnO-Schichtdicke reduziert. Die Abscheidebedingungen unterscheiden
sich hinsichtlich des verwendeten Sauerstoffanteils während der Deposition, wo-
bei, entgegen der Erwartung, 3,7 % Sauerstoffanteil (CuO45) zu einem höheren
Sauerstoffanteil führten als 4,0 % Sauerstoffanteil (CuO63). Dies ist durch Ver-
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änderungen am Aufbau der Sputterkammer zu erklären. Abbildung 7.24 zeigt
den Aufbau sowie die Depositionsparameter der beiden Zellen.
Abbildung 7.25.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzellen CuO45 und CuO63 für verschiedene Heizschrit-
te: unbehandelt (AsIs) sowie geheizt bei TSub = 130 °C. Der hohe Sau-
erstoffanteil der Zelle CuO45 führt zu einer Verschlechterung der Trans-
porteigenschaften und einer Reduktion der Kurzschlussstromdichte.
Die Strom-Spannungskennlinien sowie die externe Quantenausbeute der Zellen
ist in Abbildung 7.25 dargestellt. Die extrahierten Kenndaten sind in Tabelle 7.9
gegeben.
Sowohl die offene Klemmspannung als auch der Füllfaktor unterscheiden sich
für beide Zellen nur marginal und liegen bei VOC ≈ 160 mV beziehungswei-
se F F ≈ 41%. Hinsichtlich der Kurzschlussstromdichte ist jedoch eine deutli-
che Diskrepanz zu verzeichnen. Die Zelle mit der stöchiometrischeren Cu2O-
Schicht (CuO63) weist eine Kurzschlussstromdichte von JSC ≈ −3mA/cm2
auf, während für die Zelle mit der sauerstoffreicheren Schicht (CuO45) nur
JSC ≈ −1,6 mA/cm2 gemessen werden konnten.
Dies ist durch die unterschiedlichen Transporteigenschaften der Cu2O-Schichten
zu erklären. Im Rahmen der Hall-Messung konnte festgestellt werden, dass für
sauerstoffreiche Schichten, die keiner thermischen Nachbehandlung unterzogen
wurden, die Ladungsträgermobilität signifikant schlechter ausfällt als für ver-
gleichbare, stöchiometrische Schichten (vgl. Kapitel 7.1.4). Eine mögliche Ursa-
che ist die Streuung und Rekombination von Ladungsträgern an Fremdphasen-
anteilen im Volumen der Absorberschicht.
Der spektrale Verlauf der externen Quantenausbeute ist für beide Zellen ver-
gleichbar. Dabei ist ein Beitrag zum Photostrom erst ab der optischen Bandlücke
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Tabelle 7.9.: Kenndaten der untersuchten ZnO/Cu2O-Superstratzellen.
Angegeben sind der Wirkungsgrad η, der Füllfaktor F F , die Kurzschluss-
stromdichte JSC, die offene Klemmspannung VOC, der Parallelwiderstand
RP sowie der Serienwiderstand RS der jeweils performantesten Zelle auf
dem Substrat.
CuO45 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,10 41,8 -1,61 156 0,31 34,2
10 min @ 130 °C 0,11 41,1 -1,62 158 0,28 36,3
5 min @ 170 °C 0,10 39,8 -1,68 149 0,24 29,4
CuO63 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,18 39 -3,01 156 0,13 20,9
5min @ 130°C 0,22 41 -3,03 176 0,17 20,4
10min @ 220°C 0,23 42,9 -2,73 198 0,22 22,1
CuO52 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,17 41,3 -2,82 150 0,17 16,9
5 min @ 130 °C 0,19 42,2 -2,89 158 0,18 18,4
5 min @ 170 °C 0,20 41,4 -2,98 160 0,16 19,6
CuO61 η/% F F /% JSC/mA/cm
2 VOC /mV RP/kΩ cm
2 RS/Ω cm
2
AsIs 0,12 35,2 -1,95 170 0,19 45,3
15 min @ 170 °C 0,16 41,3 -1,90 200 0,33 38,9
5 min @ 220 °C 0,19 40,6 -1,96 237 0,36 44,5
10 min @ 220 °C 0,18 41,7 -2,23 198 0,28 32,6
von Cu2O bei ca. λEg−Cu2O,optisch ≈ 490 nm zu verzeichnen. Zu kurzen Wellenlän-
gen ist unterhalb der Bandlücke des ZnO λEg−ZnO ≈ 370 nm für beide Zellen eine
höhere Quantenausbeute zu verzeichnen als für das vergleichbare Pendant auf
dem ITO-Substrat (CuO32), was als Indiz für eine geringere Rekombination am
Frontkontakt gewertet werden kann (vgl. Abbildung 7.23).
CuO52
Die Zelle CuO52 entspricht in ihrem Aufbau weitestgehend der Zelle CuO63. Der
einzige Unterschied besteht in Form eines RuO2-Rückkontakts anstelle des kon-
ventionellen Rückkontakts. Die Deposition erfolgte nach den in Abschnitt 7.2.2
beschriebenen Parametern mittels reaktivem DC Magnetron-Sputtern von einem
7.3. Kupfer(I)Oxid Solarzellen 213
Abbildung 7.26.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuO52 für verschiedene Heizschritte: unbehan-
delt (AsIs) sowie sukzessiv geheizt bei TSub = 130 °C
Ru-Target mit 99,5%iger-Reinheit. Für die Strukturierung der Einzelzellen auf
der Probe wurde analog zur Deposition des Goldkontakts eine Schattenmaske
verwendet (vgl. Abbildung 5.2). Abbildung 7.24 zeigt den Aufbau der Zelle ein-
schließlich der Depositionsparameter sowie der Stöchiometrie der Cu2O-Schicht.
Die Strom-Spannungskennlinie und die externe Quantenausbeute der Zelle sind
in Abbildung 7.26 dargestellt, die entsprechenden Kenndaten in Tabelle 7.9 auf-
geführt. Die Kenndaten unterscheiden sich nur unwesentlich von denen der Zelle
CuO63 mit Au-Rückkontakt.
In Kapitel 7.2.2 sind die Grenzflächenexperimente für die Cu2O/Au- sowie
Cu2O/RuO2-Grenzfläche beschrieben. Die Barrierenhöhen wurden für beide
Kontaktmaterialien zu ca. 0,2 eV bestimmt, wobei für die Deposition von RuO2
eine deutliche Oxidation der Cu2O-Oberfläche beobachtet werden kann. Ob-
wohl davon auszugehen ist, dass diese oberflächliche Oxidation zu verstärk-
ter Rekombination am Rückkontakt führt, konnte dies weder durch die EQE-
noch die IU-Kennlinienmessung bestätigt werden. Dabei sind die Abweichun-
gen der jeweiligen Kenndaten zu gering, um an dieser Stelle von einem signi-
fikanten Unterschied sprechen zu können (vgl. Tabelle 7.9). Aus diesem Grund
kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass der RuO2-Kontakt — insbeson-
dere bei der Herstellung von Cu2O-Substratzellen, bei der sich die Oxidation
der Probenoberfläche vermeiden ließe —, eine interessante Alternative zum Au-
Rückkontakt darstellt.
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CuO61
Nachdem die Cu2O-Deposition bei TSub = 300 °C zu einem stark inhomogenen
Schichtwachstum und dementsprechend zur Ausbildung von Kurzschlüssen bei
der Herstellung von Cu2O-Superstratsolarzellen führte, konnte die Morphologie
der Schichten für geringere Substrattemperaturen von TSub = 200 °C wesent-
lich verbessert werden. Eine Übersicht über die morphologischen Eigenschaften
der unterschiedlich prozessierten Cu2O-Schichten ist in Abschnitt 7.1.3 gegeben.
Um den Einfluss der Substrattemperatur auf die Kenndaten der Cu2O-Solarzellen
zu untersuchen, wurde eine Cu2O-Solarzelle mit einer Substrattemperatur von
TSub = 200 °C bei der Cu2O-Abscheidung hergestellt. Die übrigen Depositions-
bedingungen entsprachen denen der Zelle CuO63, wobei die Zelle keinem nach-
träglichen Heizschritt unterzogen wurde. Eine schematische Darstellung der
Zellstruktur einschließlich der verwendeten Prozessparameter ist in Abbildung
7.24 gegeben.
Abbildung 7.27.: Strom-Spannungskennlinie sowie externe Quanten-
ausbeute der Solarzelle CuO61 für verschiedene Heizschritte: unbehan-
delt (AsIs) sowie sukzessiv geheizt bei TSub = 130 °C
Die IU-Kennlinie sowie die externe Quantenausbeute der Zelle CuO61 sind in
Abbildung 7.27 dargestellt. Die extrahierten Kenndaten sind in Tabelle 7.9 dar-
gestellt. Da die Zelle bei der Herstellung keinem Heizschritt unterzogen wur-
de, wurde sie anschließend sukzessiv auf einer Heizplatte geheizt. Im Vergleich
mit der Solarzelle CuO63 fällt die Kurzschlussstromdichte mit JSC ≈ 2mA/cm2
geringer aus. Dies findet sich in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen
der elektrischen Charakterisierung (vgl. Abschnitt 7.1.4). So sind für die bei
TSub = 200 °C abgeschiedenen Cu2O-Schichten sowohl die spezifische Leitfä-
higkeit als auch die Ladungsträgerkonzentration und Mobilität geringer als für
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die bei Raumtemperatur abgeschiedenen und anschließend bei TSub = 300 °C
geheizten Schichten.
Sowohl der Serienwiderstand RS als auch der Parallelwiderstand RP fallen höher
aus als bei den bei Raumtemperatur prozessierten Zellen. Eine mögliche Erklä-
rung bietet die geringfügig veränderte Morphologie. Ebenso könnte auch der
nachträgliche Heizschritt eine Reduktion von RS und RP bewirken.
Durch ein nachträgliches Heizen auf der Heizplatte kann bei einer geringen Sub-
strattemperatur von TSub = 220 °C und einer Heizdauer bis 5 min eine Steige-
rung der offenen Klemmspannung von VOC = 170 mV auf VOC = 237 mV ver-
zeichnet werden. Längere Heizdauern hingegen führen zu einer Degradation der
Zelle, was sich in einer Reduktion von RP äußert.
Für nahezu alle untersuchten Cu2O-Solarzellen — abgesehen von denen mit sehr
hohen Serienwiderständen — fiel die offene Klemmspannung mit VOC ≈ 160mV
vergleichsweise gering aus. Die einzige Ausnahme bildet die Zelle CuO61, bei
der die Cu2O-Schicht bei TSub = 200 °C abgeschieden wurde. Für diese konn-
ten höhere offene Klemmspannungen von bis zu VOC = 237mV gemessen wer-
den. Werden diese Kenndaten mit den in der Literatur berichteten Spannungen
verglichen (siehe Tabelle 2.4), fällt auf, dass insbesondere für diejenigen Zel-
len hohe Spannungen erreicht wurden, die über hohe Korngrößen der Cu2O-
Schicht verfügen. Die beste durch Magnetron-Sputtern hergestellte Zelle weist
eine ebenfalls geringe offene Klemmspannung von VOC = 260 mV auf [93]. Mi-
nami et al. erreichten mit bis zu VOC ≈ 800mV die bis dato höchsten Span-
nungen für eine Cu2O-basierte Solarzelle. Deren Absorberschicht basiert auf
einer thermisch oxidierten Kupferschicht mit Korngrößen von bis zu 100 mm2
[87]. Sowohl die Korngrößen der in dieser Arbeit verwendeten Schichten als
auch die von Akimoto et al. berichteten Werte [93] liegen in der Größenord-
nung von wenigen 100 nm2. Dementsprechend ist anzunehmen, dass die offene
Klemmspannung hauptsächlich durch die Rekombination an Korngrenzen sowie
die Ausbildung von Rekombinationspfaden durch morphologische Defekte in der
Absorberschicht limitiert wird.
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7.4 Zusammenfassung und Ausblick
Im vorangehenden Kapitel wurden die Deposition und die Charakterisierung
dünner Cu2O-Schichten mittels reaktiver Magnetron-Kathodenzerstäubung be-
schrieben. Zusätzlich wurden Grenzflächenexperimente durchgeführt, um die
Bandanpassungen bekannter sowie alternativer Devicestrukturen zu untersu-
chen. Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wurden Solarzellen hergestellt und
charakterisiert. Im nachfolgenden Kapitel werden die Ergebnisse der einzelnen
Kapitel zusammenfassend diskutiert. Zusätzlich werden Anregungen für weiter-
führende Experimente gegeben.
Herstellung und Charakterisierung dünner Cu2O-Schichten
Die in dieser Arbeit untersuchten Cu2O-Schichten wurden ausnahmslos am
Daisy-Mat mittels reaktivem RF-Sputtern von einem Cu-Target hergestellt. Durch
die Variation des Sauerstoffanteils im Prozessgas konnte dabei die Stöchiometrie
der Cu2−xO-Schichten eingestellt werden. Es wurden Schichten bei Raumtempe-
ratur sowie TSub = 200 °C und TSub = 300 °C hergestellt. Aufgrund der positiven
Ergebnisse eines nachträglichen Heizschrittes an Cu2S-Schichten (vgl. Kapitel
6.1.5) wurden die Auswirkungen eines solchen in-situ Heizschrittes ebenfalls für
Cu2O untersucht.
Für eine detaillierte Beschreibung der Herstellung sowie Charakterisierung der
Cu2O-Schichten sei an dieser Stelle auf die Kapitel 5.2.2 beziehungsweise 7.1
verwiesen.
Die Schichten wurden nach der Herstellung in-situ mittels XPS untersucht. An-
hand charakteristischer Merkmale in den Cu 2p3/2- sowie Cu LMM-Spektren las-
sen sich Fremdphasenanteile wie CuO oder elementares Kupfer identifizieren.
Dabei weisen Satelliten-Emissionen im Cu 2p3/2-Spektrum auf Cu(II)-Anteile
(z.B. CuO oder Cu(OH)2) hin, während eine Schulter in der Cu LMM-Linie bei
ca. 568 eV auf Einschlüsse elementaren Kupfers hindeutet (vgl. Abbildung 7.1).
Anhand dieser Merkmale, sowie des atomaren Cu/O-Verhältnisses lassen sich
Cu2−xO-Schichten zuverlässig hinsichtlich ihrer Stöchiometrie untersuchen.
Die Optimierung des Depositionsprozesses sowie die Auswirkungen unterschied-
licher Sauerstoffanteile während der Abscheidung wurden exemplarisch an einer
Abscheidung bei TSub = 200 °C beschrieben (vgl. Kapitel 7.1.1).
Es musste festgestellt werden, dass bereits geringste Änderungen des Sauer-
stoffpartialdrucks während der Abscheidung zu unterschiedlichen Sauerstoffge-
halten in den Schichten führen. Für die Abscheidung stöchiometrischer Cu2O-
Schichten war es daher notwendig, den Sauerstoffanteil während der Abschei-
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dung auf ±0,1 % genau einzustellen. Im Rahmen dieser engen Parameter-
grenzen ist es möglich durch Anpassung des Sauerstoffanteils Einfluss auf die
Kupferleerstellen-Konzentration und somit die p-Dotierung der Cu2O-Schichten
zu nehmen.
Für alle Cu2O-Schichten wurde, unabhängig von der Substrattemperatur wäh-
rend der Abscheidung, eine Korrelation zwischen der Lage des Valenzbandmaxi-
mums EVBM und der Stöchiometrie der Cu2O-Schicht
5 beobachtet. Dabei reichen
die Werte von EVBM ≈ 0, 2 eV für sauerstoffreichere Schichten bis EVBM ≈ 0,5 eV
für Schichten mit Kupferüberschuss (vgl. Abbildung 7.4).
Für den Einsatz in Solarzellen ist die Morphologie der Cu2O-Schichten von be-
sonderem Interesse. HREM-Aufnahmen zeigten eine starke Abhängigkeit der
Morphologie von der Substrattemperatur bei der Abscheidung (vgl. Abbildung
7.7). Ab einer Substrattemperatur von TSub = 300 °C weisen die Schichten
starke Inhomogenitäten auf, die bei der Herstellung von Dünnschichtsolarzel-
len die Ausbildung von Rekombinationspfaden begünstigen. Dichtere Schichten
konnten durch eine Deposition TSub = 300 °C beziehungsweise Raumtemperatur
hergestellt werden. Die Korngröße fällt für diese Schichten sehr gering aus und
bewegt sich in der Größenordnung weniger 100 nm2. Entgegen der Beobachtun-
gen an Cu2S konnte durch einen nachträglichen Heizschritt keine Veränderung
der Morphologie an den bei Raumtemperatur deponierten Schichten festgestellt
werden.
Der nachträgliche Heizschritt wirkt sich jedoch positiv auf die Transporteigen-
schaften der Schicht aus (vgl. Kapitel 7.1.4). So kann bei ausreichend hohem
Sauerstoffgehalt eine signifikante Steigerung der Mobilität von µ ≈ 4 cm2/Vs
auf bis zu µ ≈ 20 cm2/Vs erreicht werden. Der Literaturwert für monokristal-
lines Cu2O liegt bei µ ≈ 70 cm2/Vs [43], weshalb davon ausgegangen werden
muss, dass die Mobilität der Schichten durch eine Optimierung der Abscheide-
bedingung und eine Steigerung der Korngröße noch weiter gesteigert werden
kann.
Weiterhin sind die optischen Eigenschaften der Schichten entscheidend für den
erfolgreichen Einsatz in einer Dünnschichtsolarzelle. Dabei steht insbesonde-
re eine hohe Absorption im relevanten Spektralbereich des AM 1,5-Spektrums
im Vordergrund. Für alle untersuchten Schichten konnte eine direkte optische
Bandlücke von Eg−optisch ≈ 2, 55 eV bestimmt werden. Oberhalb dieser Photo-
nenenergie verfügen alle Schichten über einen hohen Absorptionskoeffizienten
von α≥ 1 · 105 /cm.
5 Durch wiederholte Änderungen am Aufbau der Depositionskammer muss für einen repräsen-
tativen Vergleich des Sauerstoffgehalts verschiedener Schichten anstelle des Sauerstoffan-
teils im Prozessgas die Stöchiometrie aus XPS-Messungen verwendet werden.
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Cu2O verfügt zwar über eine direkte Bandlücke bei Eg = 2,17 eV, der zuge-
hörige optische Übergang ist jedoch nach der Paritätsregel verboten. Erlaub-
te Übergänge existieren ab einer Energie von 2,5 eV (vgl. Kapitel 2.4.2) [3].
Diese Eigenschaft wirkt sich unmittelbar auf die theoretische Effizienz einer
Cu2O-basierten Solarzelle aus. So führt die Kombination der geringen Absorp-
tion im kurzwelligen Spektralbereich einerseits zu einer Reduktion des Photo-
stroms, während die vergleichsweise geringe direkte Bandlücke die Aufspaltung
der Quasi-Ferminiveaus und gleichermaßen die offene Klemmspannung limitiert.
Eine entsprechend pessimistische Abschätzung des Shockley-Queisser-Limits er-
gibt einen Wert von ca. ηSQL−angepasst ≈ 10, 5 % [27].
Eine direkte Bestimmung der Quasi-Ferminiveau-Aufspaltung war mangels einer
Anregungsquelle mit geeigneter Wellenlänge zum Zeitpunkt der Arbeit an der
Carl-von-Ossietzky Universität Oldenburg leider nicht möglich. Hier sind ent-
sprechende Erweiterungen und Messungen in Planung, die aufschlussreiche Er-
gebnisse über die optoelektronischen Eigenschaften der Schichten liefern sollen.
Durch die RF Magnetron-Kathodenzerstäubung konnten stöchiometrische Cu2O-
Schichten bei unterschiedlichen Substrattemperaturen abgeschieden werden.
Dabei lassen sich die Eigenschaften der Schichten maßgeblich durch eine Varia-
tion des Sauerstoffpartialdrucks während der Abscheidung kontrollieren. Eine
große Herausforderung bei der Herstellung dünner Cu2O-Schichten für photo-
voltaische Anwendungen ist jedoch weiterhin die Kontrolle der Morphologie. So
konnten dichte Schichten nur mit sehr geringen Korngrößen realisiert werden.
In zukünftigen Experimenten könnte daher untersucht werden, inwiefern sich
die Morphologie über eine Anpassung der Depositionsrate sowie dem Prozess-
druck während der Abscheidung steuern lässt. Zustätzlich würde die Deposition
bei deutlich höheren Temperaturen im Bereich von TSub > 500 °C zu einer Stei-
gerung der Korngröße führen [85, 93].
Grenzflächenexperimente zur Untersuchung bestehender
und alternativer Cu2O-Solarzellen-Strukturen
Durch in-situ Grenzflächenexperimente wurden die Bandanpassungen verschie-
dener Materialien zu Cu2O untersucht. Dabei sollten einerseits das Verständnis
für die Vorgänge in bestehenden Devicestrukturen erweitert werden, anderer-
seits sollte die Eignung alternativer Kontaktmaterialien überprüft werden. Im
Einzelnen wurden die Bandanpassungen an der ZnO:Al/ZnO-, der ZnO/Cu2O-
sowie den Cu2O/Au- und Cu2O/RuO2- Grenzflächen bestimmt. Besonderes Au-
genmerk wurde dabei auf das ZnO/Cu2O-System gelegt. Hier wurden mehrere
Grenzflächenexperimente durchgeführt, um den Einfluss der jeweiligen Depo-
sitionsparameter auf die Bandanpassung zu untersuchen. Eine detaillierte Be-
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schreibung der Experimente findet sich in Kapitel 7.2. Im Folgenden wird nur
eine knappe Übersicht über die resultierenden Bandanpassungen gegeben.
Da bei der Mehrzahl der Zellen eine Kombination aus hochdotiertem AZO-
Frontkontakt sowie undotierter ZnO-Pufferschicht zum Einsatz kam, wurde zu-
nächst die Bandanpassung an der ZnO:Al/ZnO-Grenzfläche untersucht. Hierfür
wurde ein ZnO:Al-Substrat6 gereinigt und anschließend in Ar-Atmosphäre bei
300 °C geheizt, um Adsorbate von der Oberfläche zu entfernen. Anschließend
wurde mittels Magnetron-Sputtern schrittweise eine undotierte ZnO-Schicht ge-
mäß der in Abschnitt 5.2 beschriebenen Parameter abgeschieden. Da es in die-
sem speziellen Fall der Homo-Grenzfläche nicht möglich war, substrat- oder film-
spezifische Bindungsenergieverläufe zu beobachten, wurde die Entwicklung der
Halbwertsbreite der Zn 2p3/2-Linie untersucht. Da über den gesamten Verlauf des
Experiments keine Verbreiterung der Halbwertsbreite festgestellt werden konnte,
kann ein Vorliegen von Diskontinuitäten im Bandverlauf ausgeschlossen werden.
Somit ist sichergestellt, dass am ZnO:Al/ZnO-Kontakt keine Barriere für die Ex-
traktion von Ladungsträgern aus der Solarzelle vorliegt.
Die Effizienz von Cu2O-Dünnschichtsolarzellen konnte in den letzten Jahren
maßgeblich gesteigert werden (vgl. Kapitel 2.4.2). Dabei spielte insbesondere
die Optimierung der Bandanpassung am Frontkontakt eine Rolle [3, 88]. Die
erste deutliche Effizienzsteigerung gegenüber früheren Ergebnissen wurde durch
den Einsatz von Fensterschichten aus undotiertem ZnO erreicht [87]. Jüngste
Veröffentlichungen rücken hauptsächlich die Materialauswahl für den Frontkon-
takt in den Vordergrund [3, 88, 89, 197], wohingegen bereits Änderungen der
Abscheidebedingungen für die jeweiligen Materialien die Bandanpassung an der
Grenzfläche maßgeblich beeinflussen können. Eine solche Abhängigkeit der Ban-
danpassung von den Depositionsbedingungen konnte insbesondere für Hetero-
grenzflächen an oxidischen Halbleitern nachgewiesen werden [44, 85, 164, 198–
200]. Hierbei spielen Defekte im Material eine große Rolle, die zu einem Pinning
des Ferminiveaus führen können [199, 201].
Aus diesem Grund wurde der Bandanpassung am ZnO/Cu2O-Frontkontakt be-
sondere Aufmerksamkeit gewidmet. In vier Grenzflächenexperimenten wurden
ZnO/Cu2O-Grenzflächen unter veränderlichen Depositionsbedingungen präpa-
riert. Je nach Sauerstoffgehalt in den Schichten konnten signifikante Unterschie-
de in den Bandanpassungen beobachtet werden. Eine detaillierte Beschreibung
dieser Experimente ist in Abschnitt 7.2.1 gegeben.
Die Veränderungen der Bandanpassungen lassen sich auf unterschiedlich stark
ausgeprägte Bandverbiegungen in den jeweiligen Materialien zurückführen. Die
Höhe der Bandverbiegungen variiert je nach verwendetem Sauerstoffgehalt zwi-
6 Hergestellt am Fraunhofer IST
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schen 0 eV und 0,5 eV für Cu2O sowie 0,1 eV und 0,6 eV für ZnO. Daraus resul-
tieren unterschiedlich große Leitungsbanddiskontinuitäten von minimal∆ELB =
0, 25 eV bis maximal ∆ELB = 0,7 eV (vgl. Abbildung 7.14).
Sowohl für die Cu2O als auch für die ZnO-Schichten konnte ein Pinning des
Ferminiveaus jeweils an den sauerstoffärmeren Schichten beobachtet werden.
Hierfür gibt es verschiedene Erklärungen:
Im Fall von ZnO gibt es mehrere mögliche Erklärungen für ein Pinning des Fermi-
niveaus. Am wahrscheinlichsten ist ein Umladen von neutralen (V0O) zu zweifach
positiv geladenen Sauerstoffleerstellen (V2+O ) unterhalb eines Ferminiveaus von
EF ® 2,5 eV [134, 206]. Unterschreitet das Ferminiveau im Zuge einer Bandver-
biegung diesen Wert, können die Sauerstoffleerstellen ionisiert werden, wodurch
eine weitere Bandverbiegung unterbunden wird (vgl. Abbildung 7.16).
Für Cu2O hingegen ist ein Fermi-Level-Pinning durch Einschlüsse elementaren
Kupfers wahrscheinlich. Für Cu2O-Schichten mit Kupferüberschuss liegt das Fer-
miniveau reproduzierbar bei EVBM − EF = (0, 5± 0,1) eV. Dies lässt sich auf ent-
sprechende Fremdphasenanteile zurückführen, die eine Vielzahl von Schottky-
Barrieren im Volumen des Materials bilden. Sind diese Kupfereinschlüsse aus-
reichend fein verteilt, kommt es zu einem Pinning des Fermi-Niveaus auf einen
Wert in einem Bereich Nahe der Barrierenhöhe der Cu2O/Cu-Grenzfläche. Eine
detailliertere Beschreibung dieses Pinning-Mechanismus ist in Abschnitt 7.2.1
gegeben.
Für eine weiterführende Untersuchung der Bandanpassung an der ZnO/Cu2O-
Grenzfläche wäre es interessant, reduzierende Abscheidebedingungen sowohl
für die ZnO- als auch für die Cu2O-Schicht zu verwenden, um die größte zu er-
wartende Leitungsbanddiskontinuität zu eruieren. Zusätzlich sollte die Diskus-
sion auf andere Depositionsmethoden erweitert werden um ein umfassenderes
Verständnis der vorherrschenden Pinning-Mechanismen zu erlangen. Im Rahmen
einer Kooperation mit der EPFL Lausanne wurden zusätzliche Grenzflächen an
elektrochemisch abgeschiedenen Cu2O-Schichten untersucht, wobei Leitungs-
banddiskontinuitäten von bis zu ∆ELB = 1, 5 eV gemessen werden konnten. Ein
entsprechendes Manuskript ist in Vorbereitung.
Hinsichtlich des Rückkontakts wurden sowohl Au als auch RuO2 als mögliche
Kontaktmaterialien untersucht. Während sich Au als Kontaktmaterial für Cu2O
bewährt hat stellte sich die Frage, inwiefern sich die Probenoberfläche durch
die Au-Deposition verändert. Wie das Cu2O/Au-Grenzflächenexperiment zeig-
te, führt die Sputterdeposition von Au auf Cu2O zu einer geringfügigen Re-
duktion der Probenoberfläche (vgl. Abbildung 7.18). Diesbezüglich sollte ein
Rückkontakt aus RuO2 eine Alternative bieten. Die Abscheidung durch reakti-
ves DC-Sputtern führte in diesem Fall jedoch zu einer starken Oxidation der
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Probenoberfläche (vgl. Abbildung 7.19). Sowohl für die Cu2O/Au als auch für
die Cu2O/RuO2 Grenzfläche wurde eine Barrierenhöhe von ΦB = 0,2 eV be-
stimmt. Eine Bandverbiegung in der Cu2O-Schicht konnte bei keinem der beiden
Experimente beobachtet werden.
Abbildung 7.28.: Banddiagramm für eine mögliche Cu2O-
Solarzellenstruktur. Abhängig von den Depositionsparametern der
ZnO sowie Cu2O-Schichten werden unterschiedlich große Diskonti-
nuitäten im Bandverlauf hervorgerufen.
Unter Berücksichtigung der Ergebnisse dieser Grenzflächenexperimente lässt
sich das gesamte Banddiagramm einer ZnO:Al/ZnO/Cu2O-Solarzellenstruktur
zeichnen. Abbildung 7.28 zeigt das Banddiagramm einer solchen Solar-
zellenstruktur. Abhängig von den Depositionsparametern der ZnO- sowie
Cu2O-Schicht können unterschiedliche Bandanpassungen an der ZnO/Cu2O-
Grenzfläche beobachtet werden. Durch die Bandanpassung an dieser Grenz-
fläche wird die maximale offene Klemmspannung einer solchen Solarzelle be-
stimmt. Abbildung 7.29 zeigt den entsprechenden Zusammenhang.
Ausgehend von einer Leitungsbanddiskontinuität im Bereich von 0, 25 eV ≤
∆ELB ≤ 0, 7eV und einer direkten Bandlücke von Eg−Cu2O = 2, 1 eV ergibt sich
je nach Bandanpassung eine maximale offene Klemmspannung im Bereich von
1, 4 V≤ VOC−max ≤ 1,85 V.
Hinsichtlich der Bandanpassung am Rückkontakt ist aufgrund der Barrierenhöhe
von ΦB = 0, 2 eV sowohl für Au als auch RuO2 eine weitgehend ideale Situation
gegeben.
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Abbildung 7.29: Skizzenhafte Darstellung
der Bandanpassung an der ZnO/Cu2O-
Grenzfläche. Durch Diskontinuitäten im
Bandverlauf wird die offene Klemmspannung
VOC der Solarzelle limitiert.
Herstellung und Charakterisierung von Cu2O-Solarzellen
Ausgehend von den Ergebnissen der Grenzflächenexperimente und der Charak-
terisierung der Cu2O-Schichten wurden Dünnschichtsolarzellen auf Cu2O-Basis
hergestellt. Die Zellen verfügen ausnahmslos über eine Fensterschicht aus undo-
tiertem ZnO, variiert wurden die Kontaktmaterialien am Front- und Rückkontakt
sowie die Depositionsbedingungen der ZnO- und Cu2O-Schicht. Die Abschei-
dung der Cu2O-Schichten erfolgte auf Grund des stark inhomogenen Wachstums
für Substrattemperaturen von TSub = 300 °C überwiegend bei Raumtemperatur.
Die elektrischen Eigenschaften der Schicht konnten dabei durch einen nachträg-
lichen Heizschritt bei TSub = 300 °C verbessert werden.
Zur direkten Überprüfung der Korrelation zwischen der Bandanpassung an der
ZnO/Cu2O-Grenzfläche und der offenen Klemmspannung wurde die Probe mit
dem geringsten Valenzbandoffset (vgl. Abschnitt 7.3, Probe GF-D) kontaktiert
und hinsichtlich ihrer Strom-Spannungskennlinie untersucht (vgl. Abbildung
7.22). Die offene Klemmspannung liegt deutlich unter dieser theoretischen Gren-
ze und wurde zu VOC = 590 mV bestimmt. Die Kurzschlussstromdichte fällt auf
Grund der hohen ZnO- sowie niedrigen Cu2O-Schichtdicke erwartungsgemäß
sehr gering aus (JSC ≈ 0, 3mA/cm2).
Ausgehend von einer ITO/ZnO/Cu2O/Au-Superstratstruktur (vgl. Abbildung
7.21) wurden weitere Zellen mit angepassten Prozessparametern hergestellt.
Dabei wurde insbesondere die Cu2O-Schichtdicke erhöht.
Trotz der größeren Cu2O-Schichtdicke konnte keine signifikante Steigerung der
Kurzschlussstromdichte erreicht werden (CuO35), weshalb davon ausgegangen
werden muss, dass der entscheidende Verlustmechanismus nicht durch die man-
gelnde Absorption sondern vielmehr durch den hohen Schichtwiderstand der
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ZnO-Schicht sowie die schlechten Transporteigenschaften der bei Raumtempe-
ratur abgeschiedenen Cu2O-Schicht gegeben ist. Ein zusätzlicher Heizschritt im
Vakuum führt zu einer Reduktion von Serien- sowie Parallelwiderstand, was zu
einem geringfügigen Anstieg der Kurzschlussstromdichte auf JSC ≈ 0,4 mA/cm2
bei gleichzeitiger Reduktion der offenen Klemmspannung führt (CuO34). Hier ist
durch das Heizen des gesamten Bauteils jedoch schwer zu differenzieren, welche
Mechanismen im Detail zu einer Reduktion dieser Widerstände führen.
Wird die ZnO-Schicht jedoch direkt bei höheren Substrattemperaturen von
TSub = 300 °C abgeschieden, ändern sich die Eigenschaften der Solarzelle maß-
geblich. Sowohl für Serien- als auch Parallelwiderstand kann eine Reduktion um
∆R ≈ 1 kΩ beobachtet werden, die einer Reduktion des Schichtwiderstands der
Pufferschicht zuzuschreiben ist. Dies resultiert in einem deutlichen Anstieg der
Kurzschlusstromdichte auf JSC = 1,75 mA/cm2 (CuO32). Durch den reduzier-
ten Schichtwiderstand der ZnO-Schicht werden allerdings auch Rekombinations-
pfade in der Zelle schlechter passiviert, was sich in einer Reduktion der offenen
Klemmspannung auf VOC = 160 mV äußert.
Ausgehend von den positiven Ergebnissen des ZnO:Al/ZnO-Grenzflächen-
experiments wurden weiterhin Superstrat-Zellen auf ZnO:Al-Substraten des
Fraunhofer IST hergestellt. Die Kenndaten der Zellen blieben weitestgehend
unverändert. Jedoch konnte die Kurzschlussstromdichte durch eine Reduktion
des Sauerstoffgehalts in den Cu2O-Schichten— von Cu/O = 1,7 zu Cu/O = 1,9
— deutlich gesteigert werden (vgl. Zellen CuO45 und CuO63, Abschnitt 7.3).
Hier wird deutlich wie entscheidend die Stöchiometrie der Cu2O-Schichten ist.
Während ein zu hoher Cu-Anteil ein Pinning des Fermi-Levels und somit eine
Einschränkung der Quasi-Ferminiveau-Aufspaltung verursachen kann, wirkt sich
ein zu hoher Sauerstoffanteil negativ auf die Transporteigenschaften der Cu2O-
Schichten und somit gleichermaßen auf die Kurschlussstromdichte aus.
Bezüglich des Rückkontaktmaterials konnten mit RuO2 vergleichbare Kennda-
ten erzielt werden wie für den konventionellen Goldkontakt (Zellen CuO63,
CuO52). Insbesondere bei der Herstellung von Substratzellen, bei der sich die
prozessbedingte Oxidation der Cu2O-Schicht während der RuO2-Deposition ver-
meiden ließe, stellt ein solcher Rückkontakt daher eine interessante Alternative
dar.
Werden die Kenndaten aller untersuchten Cu2O-Solarzellen verglichen, fällt —
mit Ausnahme der Zellen mit hohen RS — die geringe offene Klemmspannung
von VOC ≈ 160mV auf. Die einzige Ausnahme bildet die Zelle CuO61, bei wel-
cher die Cu2O-Schicht bei TSub = 200 °C abgeschieden wurde (VOC = 237mV).
Ausgehend von der großen Bandlücke des Materials sowie der Bandanpassung
an der ZnO/Cu2O-Grenzfläche sollten mit den verwendeten Devicestrukturen
deutlich höhere Spannungen von bis zu VOC ≈ 1, 85V erreichbar sein (vgl. Ab-
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bildung 7.29 ).
Es ist daher davon auszugehen, dass die offene Klemmspannung bereits durch
Verluste in der Cu2O-Schicht limitiert wird. Bei Vergleich der Kenndaten mit den
in der Literatur berichteten Spannungen (siehe Tabelle 2.4) fällt auf, dass insbe-
sondere für diejenigen Zellen hohe Spannungen erreicht wurden, die über ho-
he Korngrößen der Cu2O-Schicht verfügen. Die beste durch Magnetron-Sputtern
hergestellte Zelle weist eine ebenfalls geringe offene Klemmspannung von VOC =
260 mV auf [93].
Minami et al. erreichten mit bis zu VOC ≈ 800mV die bis dato höchsten
Spannungen für eine Cu2O-basierte Solarzelle. Die dort verwendeten Cu2O-
Absorberschichten werden durch thermische Oxidation einer Kupferschicht her-
gestellt und verfügen über Korngrößen von bis zu 100 mm2 [87]. Sowohl die
Korngrößen der in dieser Arbeit verwendeten Schichten als auch die von Aki-
moto et al. berichteten Werte [93] liegen in der Größenordnung von weni-
gen 100 nm2. Dementsprechend ist anzunehmen, dass die offene Klemmspan-
nung hauptsächlich durch die Rekombination an Korngrenzen sowie die Ausbil-
dung von Rekombinationspfaden durch morphologische Defekte in der Absor-
berschicht limitiert wird.
Zum Erreichen höherer Korngrößen könnten deutlich höhere Substrattempera-
turen sowie geringere Prozessdrücke bei der Abscheidung zielführend sein. Zur
Umsetzung eines solchen Prozesses wäre die Herstellung der Zellen in Substrat-
konfiguration unabdingbar.




Cu2S und Cu2O als alternative Absorbermaterialien
Die vorliegende Arbeit beschäftigte sich mit der Untersuchung der Kupferchalko-
genide Cu2S und Cu2O hinsichtlich ihres Einsatzes in der Dünnschichtphotovol-
taik. Dabei wurde besonderes Augenmerk auf die Eignung als Absorbermaterial
gelegt.
Zunächst galt es, die physikalische Gasphasenabscheidung der Materialien unter
UHV-Bedingungen zu optimieren. Hierbei stand die Kontrolle der morphologi-
schen sowie optoelektronischen Materialeigenschaften im Vordergrund. Wäh-
rend die Cu2S-Schichten durch thermisches Verdampfen aus der Verbindung
abgeschieden wurden, kam für die Cu2O-Deposition die reaktive RF-Magnetron-
Kathodenzerstäubung zum Einsatz.
Im Fall von Cu2S stellt die Abscheidung phasenreiner Cu2S-Schichten auf Grund
der Komplexität des Phasendiagramms (vgl. Kapitel 2.4.1) eine besondere Her-
ausforderung dar. Zudem ist der Parameterraum bei einem Verdampfen aus
der Verbindung stark eingeschränkt. Durch den dissoziativen Verdampfungs-
prozess des Materials wird die Zusammensetzung der Schichten hauptsächlich
durch die Substrattemperatur sowie die Depositionsrate beeinflusst. Während
eine Abscheidung bei hohen Temperaturen die Bildung großer Kristallite be-
günstigt, steigt aufgrund der stark unterschiedlichen Dampfdrücke von Kupfer
und Schwefel jedoch auch der Anteil elementaren Kupfers in den Proben.
Für eine Raumtemperaturdeposition mit nachfolgendem Heizschritt ließ sich der
Anteil der Fremdphasenanteile auf ein Minimum reduzieren. An den entspre-
chenden Proben konnten vielversprechende optoelektronischen Materialeigen-
schaften nachgewiesen werden (vgl. Kapitel 6.1.5). Neben einer hohen Quasi-
Ferminiveauaufspaltung von µ ≈ 710 meV bieten auch die direkte Bandlücke
von Eg ≈ 1, 25 eV sowie der hohe Absorptionskoeffizient von α ≥ 5 · 104 /cm
bei EPh ≥ 1, 4 eV ideale Vorraussetzungen für den Einsatz als Absorbermaterial
in der Dünnschichtphotovoltaik.
Die Untersuchung der Bandstruktur verschiedener Devicestrukturen und Materi-
alkombinationen lieferte ebenfalls vielversprechende Resultate. Sowohl ZnO als
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auch CdS bieten ideale Bandanpassungen am Frontkontakt ohne nennenswer-
te Barrieren für den Ladungsträgertransport (6.2.1), wobei an der ZnO/Cu2S-
Grenzfläche eine verstärkte Bildung von Grenzflächenzuständen beobachtet wer-
den konnte, die auf eine hohe Gitterfehlanpassung der Materialien zurückzufüh-
ren ist.
Hinsichtlich der Bandanpassung am Rückkontakt wurde Cu2O als alternati-
ves Rückkontaktmaterial untersucht. Trotz des geringen Valenzbandoffsets von
∆EVB≈ 0, 2 eV konnte keine Verbesserung der Kenndaten der Solarzellen er-
reicht werden. Eine mögliche Begründung liegt in den schlechten Transport-
eigenschaften der bei niedrigen Temperaturen abgeschiedenen Schichten, wo-
durch der Einsatz eines Cu2O-Rückkontakts nur bei Verwendung von hohen
Depositionstemperaturen in Kombination mit einer Solarzellenstruktur in Sub-
stratkonfiguration praktikabel ist.
Entgegen der überwiegend guten optoelektronischen Eigenschaften der Cu2S-
Schichten und der vielversprechenden Ergebnisse bezüglich der Bandstruktur
konnten keine effizienten Cu2S-Solarzellen hergestellt werden. Eine der Haupt-
ursachen liegt in der Morphologie der verwendeten Schichten. Zum einen führt
die geringe Korngröße zu vermehrter Rekombination im Volumen des Absor-
bers und beeinflusst die Transporteigenschaften nachteilig. Zum anderen be-
günstigen morphologische Defekte die Ausbildung von Rekombinationspfaden
und Kurzschlüssen (vgl. Abbildung 6.6). Während die Phasenumwandlung von
α−Cu2S zu β -Cu2S während des nachträglichen Heizschritts Spannungen und
somit Risse in den Schichten hervorruft, führt das Wachstum bei höheren Sub-
strattemperaturen unmittelbar zu einer größeren Dichte an Pinholes.
Durch eine Pufferschicht aus undotiertem ZnO können derartige Rekombinati-
onspfade zwar teilweise passiviert werden, der Kompromiss aus hohem Serien-
und Parallelwiderstand führt jedoch zu gleichermaßen geringen offenen Klemm-
spannungen wie Kurzschlussstromdichten.
Ein möglicher Lösungsansatz für die oben genannten Probleme wäre die grund-
legende Überarbeitung des Depositionsverfahrens. Dabei sollten der Schwefel-
partialdruck sowie der Prozessdruck während der Abscheidung regulierbar sein,
um die Herstellung phasenreiner Cu2S-Schichten bei hohen Prozesstemperatu-
ren zu ermöglichen. Diesbezüglich stellen die Abscheidung durch reaktives Sput-
tern in H2S-Atmosphäre sowie die Ko-Verdampfung von Kupfer und Schwefel
vielversprechende Alternativen dar [61, 62, 141].
Ein weitere Herausforderung stellt die diffusionsbedingte Degradation der
CdS/Cu2S-Grenzfläche dar. Eine Fensterschicht aus ZnO erhöht die Stabilität
der Zellen maßgeblich, ein vollständiger Verzicht auf die CdS-Schicht ist aller-
dings aufgrund der hohen Gitterfehlanpassung an der ZnO/Cu2S-Grenzfläche
nicht praktikabel. Für die Prozessierung der Solarzellen bedeutet dies unmittel-
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bar, dass für den Fall einer Hochtemperatur-Abscheidung des Cu2S mit einer De-
vicestruktur in Substratkonfiguration gearbeitet werden muss, um ein Aufheizen
der CdS/Cu2S-Grenzfläche zu vermeiden. Durch Verwendung einer Substratkon-
figuration konnte auch die Dichte an Grenzflächenzuständen am Frontkontakt
reduziert werden (Kapitel 6.3.2, Zellen CuS125 und CuS128), was sich auch in
den Ergebnissen der entsprechenden Grenzflächenexperimente widerspiegelt.
Abbildung 8.1.: Schematische Darstellung einer konzeptionellen Cu2S-
Zellstruktur. Die Herstellung in Substratkonfiguration erlaubt die Cu2S-
Deposition bei hohen Substrattemperaturen.
Abbildung 8.1 zeigt die Devicestruktur einer entsprechenden Solarzelle. Ver-
gleichbare Strukturen kommen auch bei der Herstellung von CIGS-Solarzellen
zum Einsatz [24, 160].
Die Verwendung eines solchen Designs wäre notwendig, um das Potential von
Cu2S als zukunftsfähigem und ökologisch unbedenklichem Absorbermaterial
weiter ausschöpfen zu können. Bevor jedoch die Herstellung langzeitstabiler,
hocheffizienter Solarzellen gelingen kann, müssen die Reproduzierbarkeit und
die Kontrolle wichtiger Materialeigenschaften, insbesondere der Morphologie,
verbessert werden. Ebenso ist die Stabilisierung dünner Cu2S-Schichten von be-
sonderer Bedeutung. Diesbezüglich wurden in jüngster Vergangenheit entschei-
dende Fortschritte gemacht [53, 66].
Die Kontrolle der Morphologie ist auch bei der Herstellung von Cu2O ein wichti-
ger Gesichtspunkt. Dies wird insbesondere durch jüngste Veröffentlichungen zur
Herstellung von Solarzellen auf Basis von Cu2O verdeutlicht. So konnten glei-
chermaßen hohe Kurzschlussstromdichten und offene Klemmspannungen nur
bei solchen Zellen erreicht werden, bei denen Cu2O-Schichten mit sehr hohen
Korngrößen zum Einsatz kamen (vgl. Kapitel 2.4.2). Hierbei ist die Herstellung
der Cu2O-Schichten durch thermische Oxidation eine etablierte Methode, die
jedoch mit vergleichsweise hohen Prozesstemperaturen und Prozesskosten ver-
bunden ist. In dieser Arbeit kam für die Herstellung der Cu2O-Schichten die
reaktive Magnetron-Kathodenzerstäubung zum Einsatz. Um mit dieser Herstel-
lungsmethode entsprechende Korngrößen und dementsprechend gute Transpor-
teigenschaften zu erreichen, muss bei der Deposition mit hohen Substrattempe-
raturen gearbeitet werden. Wie REM-Aufnahmen zeigten, führt die Verwendung
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höherer Substrattemperaturen von TSub > 300 °C bei den gegebenen Rahmen-
bedingungen jedoch zu einem stark inhomogenen Wachstum der Schichten, wo-
durch die Bildung von Rekombinationspfaden in der Zelle begünstigt wird (vgl.
Abbildung 7.7). Eine zusätzliche Variation von Depositionsrate und Prozessdruck
könnte hier zu einer Verbesserung der morphologischen Eigenschaften führen.
Ein weiterer entscheidender Faktor in der Konzeption von Cu2O-Solarzellen ist
die Optimierung des Frontkontakts. Untersuchungen zur Bandanpassung am
ZnO/Cu2O-Heterokontakt ergaben eine starke Abhängigkeit der Höhe der aus-
gebildeten Leitungsbanddiskontinuität von den Depositionsparametern der ein-
zelnen Materialien. Diese lassen sich auf unterschiedlich stark ausgeprägte Band-
verbiegungen sowohl in den Cu2O- als auch in den ZnO-Schichten zurückführen.
Im Fall von Cu2O führt ein Kupferüberschuss zu einem Pinning des Ferminiveaus.
Im Fall von ZnO ist für sauerstoffärmere Schichten die Position des Ferminive-
aus durch ein Umladen von Defektzuständen begrenzt. Abhängig von der Wahl
der Depositionsparameter liegt das theoretische Limit für die offene Klemmspan-
nung einer solchen Zelle im Bereich von 1,4 V≤ VOC−max ≤ 1,85 V.
Ausgehend von den geringen bisher erreichten Spannungen in dieser Arbeit so-
wie Vergleichswerten aus der Literatur (siehe Tabelle 2.4) ist davon auszugehen,
dass die Ausbildung höherer Spannungen in der Zelle durch anderweitige Ver-
lustmechanismen begrenzt wird. Diesbezüglich wäre es besonders interessant,
auch an Cu2O PL-Messungen zur Bestimmung der Quasi-Ferniveauaufspaltung
durchzuführen1. Während davon auszugehen ist, dass für kupferreiche Cu2O-
Schichten die Quasi-Ferminiveau-Aufspaltung durch den beobachteten Pinning-
Mechanismus begrenzt wird, kann für sauerstoffreichere Schichten eine Reduk-
tion der Ladungsträgermobilität beobachtet werden, die sich negativ auf die er-
reichbaren Photoströme auswirkt.
Diese Ergebnisse machen deutlich, wie kritisch die Wahl der Depositionsparame-
ter der Cu2O-Schichten für die Funktion der Solarzelle ist, insbesondere, da be-
reits geringe Unterschiede im Sauerstoffpartialdruck während der Abscheidung
signifikante Abweichungen in der Stöchiometrie bewirken können.
Trotz der aufschlussreichen Ergebnisse der Grenzflächenanalyse sowie der er-
folgreichen Herstellung phasenreiner Cu2O-Schichten unter UHV-Bedingungen
gibt es Faktoren, die das Potential von Cu2O bezüglich der Verwendung als Absor-
bermaterial einschränken. Obwohl die direkte Bandlücke von Eg−Cu2O = 2,1 eV
ein Shockley-Queisser-Limit von fast ηmax = 21% impliziert [3], haben Trans-
missionsmessungen an Cu2O-Schichten ergeben, dass die Absorption bis zu ei-
ner Photonenenergie von hν ≥ 2, 5 eV sehr gering ausfällt. Diese Ergebnisse
1 Die notwendige Erweiterung des Messaufbaus an der Carl von Ossietzky Universität Olden-
burg ist in Planung.
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spiegeln sich auch in den spektralen Verläufen der externen Quantenausbeu-
te der im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Zellen wieder. Unabhängig von
der Wahl der Prozessparameter sowie der Devicestruktur der Solarzelle ist die
EQE auf einen schmalbandigen Bereich zwischen ca. 350 nm und 500 nm be-
schränkt. Diesbezüglich muss die Abschätzung des theoretischen Wirkungsgra-
des für Cu2O-Dünnschichten deutlich nach unten korrigiert werden, was die Per-
spektive von konventionellen Solarzellen auf Basis von Cu2O einschränkt.
Interessante Anwendungsgebiete bleiben weiterhin — insbesondere auf Grund
der hohen Bandlücke — der Einsatz als Photokathode für die Wasserspaltung
sowie ein potentieller Einsatz in Stapelsolarzellen.
Weitere Anwendungsmöglichkeiten
Im Rahmen der CdTe-Forschungsaktivitäten am Fachgebiet Oberflächenfor-
schung wurden sowohl Cu2S als auch Cu2O hinsichtlich ihrer Eignung als al-
ternative Kontaktmaterialien untersucht. Die Optimierung des Rückkontakts ist
unverzichtbar für die Herstellung hocheffizienter CdTe-Solarzellen und Gegen-
stand aktueller Forschung [127, 160, 161, 211].
Im Gegensatz zu anderen bekannten Materialsystemen stellt die Präparation ei-
nes ohm’schen Kontakts an der Grenzfläche zu CdTe eine besondere Herausfor-
derung dar. CdTe verfügt über ein hohes Ionisationspotential von I ≈ 5, 8 eV,
so dass zur Herstellung eines ohm’schen Kontakts ein Metall mit einer Austritts-
arbeit von Φ > 5, 6 eV benötigt wird [127]. Da solche Metalle nicht verfügbar
sind, würde es bei der Verwendung eines reinen Metallkontakts unweigerlich
zur Ausbildung einer Schottky-Barriere kommen[160]. Die Herstellung eines
Tunnelkontakts wird darüber hinaus durch die eingeschränkte Dotierbarkeit der
CdTe-Schicht erschwert.
Eine etablierte Methode zur Rückkontaktbildung an CdTe-Solarzellen ist die so-
genannte np-Ätze. Bei diesem nasschemischen Prozess wird die Probenoberflä-
che mit einer Lösung aus Salpeter- und Phosphorsäure behandelt. Durch diesen
selektiven Ätzschritt entsteht eine dünne, hochleitfähige Tellurschicht, auf die
anschließend ein metallischer Leiter aufgebracht wird [160].
Ein weiterer Lösungsansatz für die verlustfreie Kontaktierung der CdTe-Zelle be-
steht in der Herstellung eines Halbleiter-Heterokontakts mit geringer Barrieren-
höhe. Diesbezüglich sind sowohl Cu2S als auch Cu2O vielversprechende Kandi-
daten für die Kontaktierung von CdTe. Um einen direkten Vergleich verschie-
dener Kontaktmaterialien zu ermöglichen, wurden mehrere Solarzellen einer
einzelnen Probenserie mit unterschiedlichen Kontaktmaterialien versehen. Für
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die Deposition von Cu2S- beziehungsweise Cu2O wurden die CdTe-Solarzellen
zuvor mit einem Methanol/Wasser-Gemisch gereinigt, um Adsorbate von der
Oberfläche zu entfernen. Die Schichtdicke betrug jeweils ca. d ≈ 50 nm, ge-
folgt von einem konventionellen Goldkontakt.
Eine Charakterisierung der Zellen mittels IV-Kennlinienmessung ergab vielver-
sprechende Kenndaten. So konnten mit Hilfe des Cu2S-Rückkontakts nach meh-
reren sukzessiven Heizschritten Effizienzen von bis zu η= 12 % erreicht werden,
was über den Vergleichswerten für den konventionellen Goldkontakt — mit und
ohne vorangehenden Ätzschritt — lag. Im Fall des Cu2O-Rückkontakts konnten
ebenfalls bis zu η= 13 % erzielt werden.
Mit Hilfe von Grenzflächenexperimenten wurde zusätzlich die Bandanpassung
an den jeweiligen Grenzflächen untersucht. Dabei war die Evaluation der Rumpf-
niveaubindungsenergien an der CdTe/Cu2S-Grenzfläche vornehmlich durch eine
ausgeprägte Grenzflächenreaktion bestimmt. Die CdTe/Cu2O-Grenzfläche zeig-
te eine vielversprechende Bandanpassung mit ausgeprägter Leitungsband- und
geringer Valenzbanddiskontinuität, wodurch eine Devicestruktur nach dem pin-
Prinzip ermöglicht werden könnte.
Eine detailliertere Untersuchung der Bandanpassungen an den CdTe/Cu2S- und
CdTe/Cu2O-Grenzflächen sowie weitere Experimente zur Rückkontaktoptimie-
rung an CdTe-Solarzellen, insbesondere hinsichtlich der Verwendung von Cu2O
als alternativem Kontaktmaterial, sind Gegenstand aktuell laufender Forschungs-
aktivitäten am Fachgebiet Oberflächenforschung2. Eine Veröffentlichung der ent-
sprechenden Ergebnisse ist in Vorbereitung.
2 J. Türck, unveröffentlichte Ergebnisse
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ALD Atomlagenabscheidung (engl. atomic layer deposition)
AP Augerparameter
AZO Aluminium-dotiertes Zinkoxid (ZnO:Al)
CIGS Cu(In,Ga)(S,Se)2
CIS CuInSe2
CNL Ladungsneutralitätsniveau (engl. charge neutrality level)
DAISY-MAT DArmstädter Integetriertes SYstem für MATerialforschung
DAISY-SOL DArmstädter Integetriertes SYstem für SOLarzellenforschung
ED Elektrodeposition
EDX Energiedispersive Röntgenspektroskopie
EQE Externe Quantenausbeute (engl. external quantum efficiency)
FWHM Halbwertsbreite
ITO Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide)
LBM Leitungsbandminimum
MIGS Metallinduzierte Grenzflächenzustände
(engl. metal induced gap states)
MS Magnetron Kathodenzerstäubung (engl. magnetron sputtering)
PES Photoelektronenspektroskopie
PL Photolumineszenz
PLD Gepulste Laserdeposition (engl. pulsed laser deposition)
PVD Physikalische Gasphasenabscheidung







TCO Transparente leitfähige Oxide
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ELBM Energie des Leitungsbandminimums relativ zum Ferminiveau






























Tabelle A.1.: Bindungsenergien der charakteristischen Photoemissions-
linien ausgewählter Kupferverbindungen
Cu 2p3/2 /eV Cu LMM /eV S 2p3/2 /eV O 1s /eV Referenzen
Cu 932,6-932,7 567,93-568,2 - - [136, 137, 212, 213]
Cu2S 932,4-932,9 569,2-569,9 161,6-162,4 - [213, 214]
CuS 931,9-932,4 568,2-568,7 161,8-162,5 - [215, 216]
Cu2O 932,4-932,6 570,1 - 530,2-530,5 [137, 213, 217]
[165, 218]
CuO 933,6-933,8 568,8 - 529,6 [137, 213, 217]
Verwendete Empfindlichkeitsfaktoren
Tabelle A.2.: Atomare Empfindlichkeitsfaktoren (engl. atomic sensitivi-
ty factor, ASF) ausgewählter Emissionslinien bei einem Emissionswinkel
von 90 ° und unter Verwendung von Al-kα-Strahlung, aus [105].
Element Emissionslinie ASF
Cu 2 p 4,798
Cu 2 p3/2 3,198
Cu 2 p1/2 1,571
Zn 2 p3/2 3,354
Cd 3 d5/2 3,444
S 2 p 0,570
O 1 s 0,711
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A.1.2 Thermodynamische Eigenschaften ausgewählter Verbindungen
In Tabelle A.3 sind die thermodynamische Eigenschaften einiger für diese Arbeit
relevanten Verbindungen aufgeführt. Hierbei entspricht ∆fH
0 der Standardbil-
dungsenthalpie bei 298,15 K in kJ/mol, ∆fG
0 der molaren Gibbs-Energie bei
298,15 K in kJ/mol, S0 der molaren Standardentropie bei 298,15 K in kJ/mol K
sowie Cp der molaren Wärmekapazität bei konstantem Druck und 298,15 K in
kJ/mol K. Insbesondere bei der Diskussion von Grenzflächenreaktionen kann die
Betrachtung der jeweiligen Bildungsenthalpien von Interesse sein.












CuO Kupfer(II)Oxid -157,3 -129,7 42,6 42,3
Cu2O Kupfer(I)Oxid -168,6 -146,0 93,1 63,6
CuS Kupfer(II)Sulfid -53,1 -53,6 66,5 47,8
Cu2S Kupfer(I)Sulfid -79,5 -86,2 120,9 76,3
CdS Cadmiumsulfid -161,9 -156,5 64,9
CdTe Cadmiumtellurid -92,5 -92,0 100,0
ZnO Zinkoxid -350,5 -320,5 43,7 40,3
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Abkühlen:  TProbenheizung  TSubstrat
Aufheizen:  TProbenheizung  TSubstrat
Abbildung A.1.: Temperaturkalibrierung der PVD-Kammer: a) Abhän-
gigkeit der Substrattemperatur TSubstrat von der Temperatur der Proben-
heizung TProbenheizung b) Darstellung der zeitlichen Temperaturverläufe
beim Abkühlen von der Maximaltemperatur sowie beim geregelten Auf-
heizen auf TProbenheizung=575 °C
XP-Spektren zu Verunreinigungen in Cu2S-Proben
493 489 485
binding energy [eV] 
CuS24: Nach SnS Abscheidung ohne Ausheizen
CuS27: nach Ausheizen
CuS55: nach Ausheizen




















Abbildung A.2.: Detailspektren zu experimentell bedingten Verun-
reinigungen in Cu2S-Schichten: a) Na-Kontamination durch Verwen-
dung bestimmter Tiegel. b) Sn-Kontamination durch vorangehende SnS-
Abscheidungen.
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